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1 Einleitung 
1 Einleitung 
 
Die molekulare Chemie beschäftigt sich mit den Regeln und Prinzipien, die für die Strukturen, die 
Eigenschaften und die Umwandlungen molekularer Spezies maßgebend sind. Die 
Supramolekulare Chemie hingegen, kann als „Chemie jenseits des Moleküls“ definiert werden. Sie 
bezieht sich auf die Bildung von komplexen Einheiten aus mehreren chemischen Spezies, die 
durch zwischenmolekulare Wechselwirkungen zusammengehalten werden. So wie Moleküle aus 
kovalenten Bindungen und Atomen aufgebaut sind, entstehen Übermoleküle durch 
zwischenmolekulare Kräfte aus Molekülen.[1, 2] Die Wechselwirkungen, die dabei eine Rolle 
spielen, sind van-der-Waals-Wechselwirkungen, Wasserstoffbrückenbindungen, elektrostatische 
Wechselwirkungen oder koordinative Bindungen zu Metallen. 
Der Begriff Übermolekül wurde schon in den dreißiger Jahren des letzten Jahrhunderts 
eingeführt[3] und beschreibt die Zusammenlagerung von koordinativ gesättigten Spezies zu 
größeren Einheiten. Die Partner in einem solchen Übermolekül werden als molekularer Rezeptor 
und Substrat bzw. Ligand bezeichnet, wobei das Substrat in der Regel die kleinere Komponente 
darstellt.[1, 4] 
Auch in der Biologie spielen supramolekulare Wechselwirkungen eine entscheidende Rolle. Es 
seien hier nur einige hochspezifische Prozesse wie die Substratbindung durch ein Enzym oder 
einen Rezeptor, die Bildung von Proteinkomplexen oder die Immunantwort genannt.[5]  
 
Eine Vorraussetzung zur Bindung eines Substrats an einen Rezeptor ist die paarweise 
Komplementarität, welche sowohl im elektronischen als auch im geometrischen Sinn erfüllt sein 
muss, wie es Emil Fischer bereits 1894 in der berühmten „Schlüssel-Schloss-Hypothese“ 
formulierte.[6] Bei der Bindung eines Substrats an einen Rezeptor ändert sich aber möglicherweise 
die Konformation des Rezeptors. Man bezeichnet diesen Mechanismus, der 1958 von Daniel 
Koshland vorgeschlagen wurde, als induzierte Konformationsänderung oder „induced fit“. Dabei 
können sich funktionelle Gruppen des Rezeptors oder des Substrats so orientieren, dass bei der 
Bindung zusätzliche stabilisierende Wechselwirkungen ausgebildet werden. Weiterhin ermöglicht 
eine konformative Anpassung des Rezeptors die Neuordnung funktioneller Gruppen, um bei einer 
eventuellen Katalyse passend orientiert zu sein.[7] 
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Durch die Erforschung der für die Bindung eines Substrats an einen Rezeptor wichtigen 
Wechselwirkungen und Vorraussetzungen sollte es möglich sein, künstliche Rezeptormoleküle zu 
erzeugen, die fest und selektiv Substrate binden. 
 
Die Forschungen auf diesem Gebiet begannen mit der Entwicklung von Rezeptoren für sphärische 
Substrate, überwiegend Alkalimetallkationen. Hierzu zählen die synthetischen Makrocyclen wie 
Kronenether[8, 9] und auch die von Lehn intensiv untersuchten Kryptanden.[10, 11] 
Aufbauend auf diesen Arbeiten beschäftigt sich die Wirt-Gast-Chemie heute überwiegend mit der 
Untersuchung der Wechselwirkungen zwischen Molekülen, und oft werden Verbindungen 
dargestellt, die über Wasserstoffbrückenbindungen kleine organische Moleküle erkennen und 
binden können.[12] Beispielsweise wurden eine Vielzahl von Rezeptoren zur Bindung von 
Nucleosiden,[13-15] Zuckern[16-18] und Carbonsäuren[19, 20] mittels Wasserstoffbrückenwechsel-
wirkung entwickelt. 
 
Um eine effiziente Erkennung zwischen Rezeptor und Substrat zu erreichen, sollten sich diese 
über eine möglichst große Kontaktfläche „berühren“, so dass viele bindende Wechselwirkungen 
ausgebildet werden können.[1]  
Wie schon erwähnt wurden aus diesem Grund zahlreiche cyclische Rezeptoren synthetisiert. 
Darüber hinaus besteht aber auch die Möglichkeit pinzettenförmige Moleküle als Rezeptoren zu 
verwenden. Diese haben den Vorteil, dass sie oft über eine größere Flexibilität verfügen und sich 
den Substraten so konformativ anpassen können. 
 
Ausgehend von verschiedenen Molekülen als Basis der pinzettenförmigen Rezeptoren, wurden in 
jüngster Zeit einige Verbindungen zum Binden verschiedenartiger Substrate synthetisiert. 
(Abbildung 1) Dabei handelt es sich sowohl um Rezeptoren für Anionen,[21, 23-28] als auch um 
Moleküle[20, 27-29], die organische Substrate selektiv erkennen und binden können. So 
synthetisierten Kilburn und Mitarbeiter kombinatorische Bibliotheken, aus pinzettenförmigen 
Rezeptoren auf Diamidopyridin- und Guanidiniumbasis mit langen Peptidseitenarmen, die in der 
Lage sind kleine Peptide selektiv zu erkennen und zu binden.[30-32]  
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Abbildung 1: Beispiele tripodaler a)[33] und pinzettenförmiger Rezeptoren b),[34] c)[21] und d)[26] 
zum Binden von Anionen über Wasserstoffbrücken. 
Bei einer solchen Selektion einer Verbindung aus einer Verbindungsbibliothek muss zwischen 
einer statischen und einer dynamischen Verbindungsbibliothek unterschieden werden. 
 
Eine „herkömmliche“ (statische) Verbindungsbibliothek besteht aus vielen Mitgliedern. Diese 
werden durch irreversible Reaktionen zwischen einzelnen Bausteinen gebildet, so dass die 
Verbindungsbibliothek in ihrer Zusammensetzung statisch ist.[35] (Abbildung 2) 
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Abbildung 2: Bildung einer statischen Verbindungsbibliothek durch Reaktion verschiedener 
Bausteine. 
Dynamische kombinatorische Bibliotheken erhält man durch reversible kovalente und nicht-
kovalente Verknüpfungen geeigneter Bausteine. Sie sind dadurch charakterisiert, dass die 
einzelnen Addukte miteinander in einem thermodynamisch kontrollierten Austausch stehen,[36] wie 
in den Abbildungen 3 und 4 schematisch gezeigt ist. 
 
Reaktionen, die sich zur Erzeugung von dynamisch kombinatorischen Bibliotheken eignen, 
müssen aber nicht nur reversibel sein, sie müssen auch schnell genug sein, um in angemessener 
Zeit zum Gleichgewichtszustand zu führen. 
Geeignet hierzu sind die Koordination an Metallionen[37-40] aber auch die Umesterung[41, 42], der 
Imin-[43], Oxim-[44], Hydrazon-[45] und Disulfidaustausch,[46, 47] die Alkenmetathese[48] oder auch 
die photochemische cis/trans-Isomerisierung.[49] 
 
Da die einzelnen Komponenten einer dynamischen Bibliothek miteinander im thermodynamischen 
Gleichgewicht stehen, führt jede Stabilisierung einer Komponenten der Bibliothek zu einem neuen 
thermodynamischen Gleichgewicht. Dies bedingt nun nach dem Prinzip von Le Chatelier eine 
Anreicherung der stabilisierten Komponenten, da deren Bildung gegenüber allen anderen 
Komponenten der Bibliothek begünstigt ist. Die anderen Verbindungen der Bibliothek werden 
dabei sozusagen einem Korrekturlesen unterzogen und unter Bildung der bevorzugten Verbindung 
verbraucht.[36] 
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Abbildung 3: Gleichgewichtsreaktion innerhalb einer dynamisch kombinatorischen Bibliothek. 
Die Zeichengröße symbolisiert die sich ändernde Produktzusammensetzung. 
Eine weitere Eigenschaft dieser dynamischen Bibliotheken besteht darin, dass nicht alle aus den 
Bausteinen zugänglichen Verbindungen tatsächlich zu jedem Zeitpunkt vorhanden sein müssen. 
Diese können auch erst nach Zugabe des entsprechenden Rezeptors gebildet werden und man 
bezeichnet solche Systeme als virtuelle kombinatorische Bibliotheken.[43, 50] 
Die Anreicherung einer Komponente einer Bibliothek, lässt sich durch Zugabe eines 
entsprechenden Templats zu einer Bibliothek erreichen. Man unterscheidet dabei das „Casting“ 
und das „Moulding“. Beim „Casting“ wird aus einer dynamischen Bibliothek durch Binden an 
einen Rezeptor das passenden Substrat eingefangen und beim „Moulding“ selektiert das Substrat 
aus einer Rezeptorbibliothek den geeignetsten Rezeptor.[43] 
 
Ab
Vea)) b 
bildung 4: a) „Casting“ eines Substrates b) „Moulding“ eines Rezeptors aus einer dynamischen 
rbindungsbibliothek. 
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In der Literatur findet man einige Beispiele zur Selektion einzelner Komponenten aus 
dynamischen Verbindungsbibliotheken.  
1996 konnten Lehn et al.[37] erstmals zeigen, dass sich die Zusammensetzung einer dynamisch 
kombinatorischen Bibliothek durch Zusatz verschiedener Eisensalze ändert. Durch Zugabe von 
äquimolaren Mengen an Eisen(II)-chlorid zu einer Lösung eines Tris(bipyridyl)-Liganden bildet 
sich von den möglichen, im Gleichgewicht stehenden zirkularen Helicaten mit vier bis sechs 
Eisenionen ausschließlich das pentagonale Helicat [Fe5L5Cl]9+ in quantitativer Ausbeute.  
Albrecht und Blau haben ein Modellsystem beschrieben, bei dem eine dynamische 
supramolekulare Verbindungsbibliothek aus rezeptorartigen mehrkernigen Metallkomplexen 
gebildet wird. Durch Zugabe von Alkalimetall-Kationen als Substrat wird diese in ein definiertes 
Metallakryptat überführt.[51, 52] 
Fujita und Mitarbeiter synthetisierten Palladium(II)-Komplexe auf Basis symmetischer und 
unsymmetrischer dreizähniger Pyridinliganden.[53-55] Bei der Bildung dieser Komplexe entstehen 
zuerst oligomere und polymere Gemische, die sich durch Zugabe eines Gastes in die 
entsprechenden käfigartigen Rezeptormoleküle umwandeln. Je nach Größe und Symmetrie des 
zugegebenen Gastes, werden verschiedene Rezeptoren gebildet, die diese Gäste in ihrem Inneren 
einschließen.  
 
Die Möglichkeiten, die sich durch die dynamische kombinatorische Chemie für die Entwicklung 
von neuen Wirkstoffen ergeben, lassen sich an folgenden Beispielen eindrucksvoll 
veranschaulichen. 
Huc und Lehn nutzten ein dynamisches Gleichgewicht, um einen Inhibitor für Carboanhydrase II 
zu finden.[43] Zu diesem Zweck synthetisierten sie eine Bibliothek aus zwölf Iminen durch 
Kondensation von vier Aminen mit drei Aldehyden. Die entstehenden Produkte wurden durch 
Reduktion abgefangen. Führt man die Reaktion in Gegenwart von Carboanhydrase II durch, so 
wird eines der Produkte bevorzugt gebildet. 
Aufbauend auf diesen Arbeiten wurden weitere dynamische Bibliotheken synthetisiert, die auf die 
Bindung von biologisch relevanten Molekülen abzielen. Zum Beispiel gelang es auf diese Weise 
einen potenten Bispyridinium-Inhibitor der Acetylcholinesterase mit nanomolarer 
Bindungskonstante zu identifizieren.[56] 
Der große Vorteil der dynamische kombinatorischen Chemie bei der Suche nach aktiven 
Substanzen im Vergleich zum herkömmlichen Screening großer, durch Parallelsynthese 
dargestellter Substanzbibliotheken, besteht darin, dass sich die aktive Spezies in der Bibliothek 
anreichert und ihre Identifizierung somit stark vereinfacht wird.[57] 
1 Einleitung 
Die Firma Hoechst hat schon im Jahr 1996 in Zusammenarbeit mit Quinkert und Eschenmoser ein 
Patent angemeldet, welches sich auf die Darstellung und Verwendung solcher dynamischer 
Verbindungsbibliotheken bezieht. Dabei ließ sie sich eine Vielzahl von reversiblen Reaktionen, 
einige relevante Verbindungsklassen zum Aufbau dieser Bibliotheken und viele verschiedene 
Klassen von Substraten schützen.[58] 
 
Die dynamische kombinatorische Chemie ist eine noch junge Disziplin. Wie aber die aufgeführten 
Beispiele zeigen, besitzt sie ein großes Potential um neue Substrate, Inhibitoren, Rezeptoren und 
Katalysatoren zu entdecken. Nach wie vor besteht aber Entwicklungsbedarf bei den 
Reaktionstypen, die zum Aufbau der Bibliotheken verwendet werden können.[57] 
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2 Aufgabenstellung 
Die vorliegende Arbeit beschäftigt sich mit der Synthese von labilen Rezeptoren und dynamischen 
Rezeptorbibliotheken, die durch Wasserstoffbrücken mit einem Anion als Substrat in 
Wechselwirkung treten können. Weiterhin soll untersucht werden, ob sich durch Binden dieses 
Substrates die Zusammensetzung der Bibliothek verändern lässt. 
Als Bausteine dieser Bibliotheken sollen pinzettenförmige Moleküle verwendet werden, die als 
bindende Einheiten Aminosäuren-, Peptid- und auch Harnstoffderivate tragen, welche in der Lage 
sind, Wasserstoffbrückenbindungen einzugehen. Um die Erzeugung von dynamischen 
Bibliotheken zu ermöglichen, sollen zum Aufbau dieser Moleküle koordinative Metall-Ligand-
Wechselwirkungen und labile Arylesterbindungen genutzt werden.  
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Abbildung 5: Verschiedene pinzettenförmige Rezeptoren (X = NH, CH2). 
Die dargestellten Verbindungen und Verbindungsbibliotheken werden im Hinblick auf ihre 
Fähigkeiten, Wasserstoffbrückenbindungen einzugehen, strukturell untersucht. Dabei kommt ihrer 
Fähigkeit, Substrate selektiv zu erkennen und zu binden, besondere Aufmerksamkeit zu. 
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Dynamische Verbindungsbibliotheken lassen sich am einfachsten darstellen, indem man Gemische 
von supramolekularen Aggregaten, die nicht-kovalent verknüpft sind, synthetisiert.[43] Die 
einzelnen Spezies der Bibliothek liegen dann im Allgemeinen miteinander im Gleichgewicht. Aus 
diesem Grund werden im ersten Teil dieser Arbeit die Synthesen pinzettenförmiger Rezeptoren 
vorgestellt, die nicht-kovalente Bindungsanteile enthalten. Als nicht-kovalente Wechselwirkung 
wurde dabei die koordinative Bindung an ein Metallion ausgewählt. 
3.1 Molybdän(VI)dioxobrenzkatechinatkomplexe 
Molybdänbrenzkatechinatkomplexe eignen sich zum Aufbau pinzettenförmiger Rezeptoren, wie 
Weiss, Smith und Prévot-Halter zeigten.[20] Sie beobachteten, dass durch Selbstorganisation 
entstandene Dioxomolybdän(VI)brenzkatechinatkomplexe in der Lage sind, über 
Wasserstoffbrückenbindungen verschiedenen Dicarbonsäuren zu binden und wiesen den 
Rezeptoren eine pinzettenförmige Struktur zu. Analoge Arbeiten auf der Basis von Kupfer(I)-,[59] 
Ruthenium(II)-[60] und Fe(II)-Komplexen[59] wurden von Weiss, Hamilton und Goodman 
durchgeführt. 
Bei der Komplexierung eines gerichteten, nicht chiralen zweizähnigen Liganden an MoO2, können 
theoretisch drei Enantiomerenpaare (A, B, C in Abbildung 6) entstehen.  
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Abbildung 6: Mögliche Anordnungen von substituierten Brenzkatechinaten um MoO2. 
 
Dies beruht auf den zwei möglichen Orientierungen, die jeder dieser Liganden einnehmen kann. 
Durch Drehung von jeweils einem Liganden in der Form A um 180 °, entstehen die 
diastereomeren Formen B und C. Die Formen B und C haben beide eine C2-Symmetrieachse, was 
zu einem einfachen Signalsatz im 1H-NMR-Spektrum führen sollte. Bei der Form A ist keine 
Symmetrieachse vorhanden. Man erwartet also für Komplexe der Anordnung A im  
1H-NMR-Spektrum einen doppelten Signalsatz im Verhältnis 1:1. 
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In dieser Arbeit werden Synthesen für Molybdänbrenzkatechinatkomplexen vorgestellt, die durch 
Glycin-N-Amide und entsprechende Harnstoffderivate substituiert sind. Durch die Amid- und 
Harnstoffeinheiten werden Wasserstoffbrückendonorstellen eingeführt, so dass die entstehenden 
Komplexe das Potential besitzen über Wasserstoffbrücken geeignete Substrate zu binden.  
Stehen die verschiedenen Isomere der Komplexe miteinander im Gleichgewicht, so bildet sich eine 
dynamische Bibliothek, die bei Zugabe eines Substrats ihre Zusammensetzung ändert, wenn die 
verschiedenen Isomere dieses aufgrund ihrer räumlichen Anordnung verschieden stark binden. 
3.1.1 Ligandsynthese 
Zur Synthese der Liganden geht man von 2,3-Dimethoxybenzylamin (1) aus, welches man mittels 
o-(1-Benzotriazol)-N,N,N’,N’-tetramethyluroniumhexafluorophosphat (HBTU) als Kupplungs-
reagenz in die entsprechenden Amide überführt.[61, 62] 
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Schema 1 
Bei allen in diesem Kapitel vorgestellten Amid-Kupplungen durch HBTU legt man die 
entsprechende Säure zusammen mit N-Etyldiisopropylamin (Hünigs Base) gelöst in 
Dichlormethan vor und gibt das in wenig DMF gelöst HBTU zu. Nach einer Stunde Aktivierung 
bei Raumtemperatur setzt man 2,3-Dimethoxybenzylamin (1) zu und lässt über Nacht bei 
Raumtemperatur rühren. Auf diese Weise erhält man Verbindung 5-Me2 in 74 %, Verbindung  
6-Me2 in 82 % und Verbindung 7 in 88 % Ausbeute. 
Die geschützten Aminosäuren sind nur im Falle des BOC-Glycin (4) käuflich erhältlich, das 
Glycinlaurinsäureamid (2) und das Glycinbenzylamid (3) können durch Reaktion der 
entsprechenden Säurechloride mit Glycin in 45 % (2) und 41 % (3) erhalten werden. 
 
Harnstoffderivate können ausgehend von der BOC-geschützen Verbindung 7 dargestellt werden, 
indem man die BOC-Schutzgruppe mit einer gesättigten Lösung von HCl in Ether abspaltet und 
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das entstehende Hydrochlorid durch Base in das Amin überführt. Dieses wird in situ mit dem 
entsprechenden Isocyanat umgesetzt. Die Abspaltung der Schutzgruppe erfolgt problemlos 
innerhalb von 3 Stunden und kann durch das Verschwinden des Singuletts der tert-Butylgruppe im 
1H-NMR-Spektrum in Methanol-d4 bei 1.41 ppm verfolgt werden. Das Hydrochlorid 8 fällt als 
weißer Feststoff aus der Lösung aus und wird nicht weiter gereinigt oder charakterisiert, da es sehr 
hygroskopisch ist und Wasser die nachfolgende Umsetzung zum Harnstoff stört. 
R=OC(CH3)3: 7
1. HCl/Ether
2. R'-N=C=O
NMM, CH3CN
R'=C18H37: 9-Me2
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HN
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Schema 2 
Das Harnstoff-Derivat 9-Me2 kann man durch Umsetzung von 8 mit dem entsprechenden 
Isocyanat nach einer Reaktionszeit von 16 Stunden bei Raumtemperatur in 83 % Ausbeute 
erhalten. 
 
Ausgehend von 2,3-Dimethoxybenzylamin (1) kann ein Amid-substituiertes Derivat des 
Brenzkatechins erzeugt werden, indem 2,3-Dimethoxybenzylamin (1) mit Laurinsäure mittels 
HBTU in 75 % zum entsprechenden Amid (10-Me2) gekuppelt wird. 
NH2
OMe
OMe
+ HO C11H23
O HBTU
Hünigs Base
CH2Cl2/DMF
NH
OMe
OMe
C11H23O
1 10-Me2  
Schema 3 
Um zu freien Brenzkatechinen zu gelangen, müssen die Arylmethylether gespalten werden. Dies 
gelingt in allen hier beschriebenen Fällen durch Umsetzung mit 2.5 Äquivalenten BBr3. Die dabei 
erzielten Ausbeuten liegen bei 80 % (5-H2), 65 % (6-H2), 79 % (9-H2) und 88 % (10-H2). Die von 
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einander abweichenden Ausbeuten lassen sich durch unterschiedlich hohe Verluste bei der 
Aufarbeitung erklären. 
Die Gesamtausbeuten der Brenzkatechin-Liganden liegen bezogen auf 2,3-Dimethoxybenzylamin 
(1) zwischen 53 % und 66 % bei zwei bis vierstufigen Synthesen. Somit hat man einen guten 
Zugang zu verschieden substituierten Brenzkatechin-Derivaten, mit denen man 
Dioxomolybdän(VI)brenzkatechinatkomplexe darstellen kann. 
NH
HN
OH
OH
HN
O
O
C18H37
 9-H2 (58 %)R=C11H23: 5-H2 (59 %)
R=C6H6: 6-H2 (53 %)
NH
HN
OH
OH
R
O
O
10-H2 (66 %)
NH
OH
OH
C11H23O
 
Abbildung 7: Übersicht über die dargestellten Brenzkatechinliganden und deren Gesamtausbeuten 
bezogen auf 2,3-Dimethoxybenzylamin (1). 
Die Liganden 5-H2, 6-H2, 9-H2 und 10-H2 werden durch Elementaranalyse und spektroskopische 
Methoden charakterisiert. Die beobachteten NMR-Daten sind in den Tabellen 1 und 2 aufgelistet. 
Die Massenspektren entsprechen den erwarteten Werten. 
 
Ligand Lösungsmittel 1H-NMR-Spektrum  
5-H2 CDCl3 8.68 (br. s, 1 H), 8.47 (br. s, 1 H), 8.12 (m, 3 H), 6.62 (br. s, 1 H), 6.56 
(br. s, 1 H), 4.26 (br. s, 2 H), 4.00 (br. s, 2 H), 2.38 (br. s, 2 H), 1.56 
(br. s, 2 H), 1.27 (m, 16 H), 0.86 (t, J = 6.9 Hz, 3 H) 
6-H2 Methanol-d4 7.88-7.86 (m, 2 H), 7.55-7.52 (m, 1 H), 7.47-7.44 (m, 2 H), 6.71-6.68 
(m, 2 H), 6.64-6.61 (m, 1 H), 4.37 (s, 2 H), 4.06 (s, 2 H) 
9-H2 DMSO-d6 8.19 (br. s, 1 H), 6.64 (t, J = 4.5 Hz, 1 H), 6.54 (m, 2 H), 6.10 (br. s, 1 
H), 6.02 (br. s, 1 H), 4.17 (s, 2 H), 3.64 (d, J = 5.2 Hz, 2 H), 2.94 (m, 2 
H), 1.32 (m, 2 H), 1.21 (m, 30 H), 0.83 (t, J = 6.5 Hz, 3 H) 
10-H2 Methanol-d4 6.71 (d, J = 2.6 Hz, 1 H), 6.70-6.60 (m, 2 H), 4.29 (s, 2 H), 2.20 (t, J = 
7.5 Hz, 2 H), 1.27 (m, 16 H), 0.89 (t, J = 7.0 Hz, 3 H) 
Tabelle 1: 1H-NMR-Daten der synthetisierten Liganden 5-H2, 6-H2, 9-H2, 10-H2. 
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Ligand Lösungsmittel 13C-NMR-Spektrum 
5-H2 CDCl3 178.3 (C), 170.5 (C), 145.3 (C), 142.6 (C), 123.9 (C), 121.9 (CH), 
120.6 (CH), 115.6 (CH), 31.9 (CH2, doppelte Intensität), 29.6 (CH2, 
doppelte Intensität), 29.5 (CH2), 29.4 (CH2, doppelte Intensität), 29.3 
(CH2), 29.2 (CH2), 25.7 (CH2), 22.7 (CH2, doppelte Intensität), 14.1 
(CH3) 
6-H2 Methanol-d4 170.9 (C); 169.1 (C); 145.2 (C); 143.1 (C), 133.6 (C), 131.5 (CH), 
128.2 (CH, doppelte Intensität), 127.1 (CH, doppelte Intensität), 124.8 
(C), 119.9 (CH), 119.2 (CH), 114.2 (CH), 42.5 (CH2), 38.6 (CH2) 
9-H2 DMSO-d6 171.2 (C), 158.4 (C), 145.6 (C), 143.4 (C), 126.3 (C), 119.5 (CH), 
119.1 (CH), 114.7 (CH), 43.3 (CH2), 38.1 (CH2), 31.7 (CH2, doppelte 
Intensität), 30.4 (CH2), 29.5 (CH2, sechsfache Intensität), 29.3 (CH2), 
29.2 (CH2, doppelte Intensität), 28.8 (CH2), 26.9 (CH2), 22.5 (CH2, 
doppelte Intensität), 19.2 (CH2), 14.4 (CH3) 
10-H2 Methanol-d4 175.5 (C), 145.4 (C), 143.1 (C), 125.0 (C), 120.0 (CH), 119.1 (CH), 
114.2 (CH), 38.6 (CH2), 35.4 (CH2), 1.7 (CH2), 29.4 (CH2), 29.3 
(CH2), 29.2 (CH2), 29.1 (CH2), 29.0 (CH2), 28.8 (CH2), 25.6 (CH2), 
22.4 (CH2), 13.1 (CH3) 
Tabelle 2: 13C-NMR-Daten der synthetisierten Liganden 5-H2, 6-H2, 9-H2, 10-H2. 
3.1.2 Synthese der Komplexe1 
Zur Synthese der Dioxomolybdän(VI)brenzkatechinatkomplexe werden zwei Äquivalente des 
entsprechenden Liganden unter Argon in Methanol gelöst und dann zwei Äquivalente Base 
zugegeben. Erst wenn sich eine klare Lösung gebildet hat, fügt man ein Äquivalent 
Molybdänylacetylacetonat zu und lässt bei Raumtemperatur rühren. 
2
NH
O
O
RO
O
Mo
O
K21. K2CO3
2. [(acac)2MoO2]
    CH3OH
NH
OH
OH
RO
2
  
Schema 4: Synthese der Dioxomolybdän(VI)brenzkatechinatkomplexe. 
Bei allen dargestellten Komplexen verfärbt sich die Reaktionslösung zuerst leicht orange und wird 
dann dunkelrot. Teilweise scheinen die Komplexe sich aber auch zu zersetzen, da sich die Lösung 
bei längeren Reaktionszeiten schwarz verfärben. In diesen Fällen wurde die Reaktionszeit stark 
                                                 
1 Für die Messung der ESI-Massensspektren danke ich Dr. P. Weis vom Institut für Physikalische Chemie der 
Universität Karlsruhe (TH) herzlich. 
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verkürzt, was aber zu schlechteren Ausbeuten führt. Durch Reinigung über Sephadex LH 20 mit 
Methanol als Eluent, kann man alle Komplexe K2[(5)2MoO2], K2[(6)2MoO2], K2[(9)2MoO2], 
[K2[(10)2MoO2] als rote Feststoffe erhalten. 
NH
HN
R
O
O
O
O
Mo
O
O
2
K2
R=C11H23: K2[(5)2MoO2] (82 %)
R=C6H5: K2[(6)2MoO2] (44 %) 
K2
2
NH
HN
HN
O
O
O
O
Mo
O
O
R'
R'=C18H37: K2[(9)2MoO2] (55 %)
NH
C11H23
O
O
O
Mo
O
O
2
K2
K2[(10)2MoO2] (84 %)
 
Abbildung 8: Synthetisierten Dioxomolybdän(VI)brenzkatechinatkomplexe mit Ausbeuten. 
 
Alle hier aufgeführten Komplexe K2[(5)2MoO2], K2[(6)2MoO2], K2[(9)2MoO2], [K2[(10)2MoO2] 
entstehen als Diastereomerengemische, was ihre Charakterisierung mittels NMR-Spektroskopie 
erschwert bzw. verhindert. 
Wie schon zu Beginn dieses Kapitels erläutert, können bei der Synthese theoretisch drei 
Enantiomerenpaare entstehen, wobei zwei Paare eine Symmetrieachse besitzen eines aber 
unsymmetrisch ist (Abbildung 6). Wenn bei der Synthese, alle möglichen diastereomeren 
Komplexe entstehen, erwartete man dementsprechend einen vierfachen Signalsatz im 1H-NMR-
Spektrum, wobei zwei Signalsätze im Verhältnis 1:1 vorliegen sollten, da sie von demselben 
Komplex herrühren. 
 
K2[(5)2MoO2] zeigt in CDCl3 ein 1H-NMR-Spektrum, welches für die aromatischen Protonen nur 
ein einziges sehr breites Signal aufweist. Die Protonen der Alkylkette sind noch zu erkennen, die 
Integrationen können jedoch nicht interpretiert werden.  
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nicht zu erkennen und vermutlich vom Lösungsmittelsignal überlagert. Ein Wechsel des 
Lösungsmittel ist aus Löslichkeitsgründen nicht möglich. Man erkennt die Signale der 
Benzoleinheiten bei δ = 7.86 (4 H), 7.52-7.48 (2 H) und 7.42 (4 H). Die aromatischen Protonen der 
Benzylamid-Einheit detektiert man bei δ = 6.48 (2 H) und 6.42 (4 H). Die benzylische CH2-
Gruppe ergibt ein sehr breites Signal bei δ = 4.37 (4 H). Auch in diesem Fall lässt sich nicht sagen, 
wie viele diastereomere Komplexe vorliegen. Die Bildung der Komplexe kann abermals mittels 
FAB(+)-Massenspektrometrie belegt werden. Man erkennt Signale bei m/z = 843 und 805 für die 
Kationen {[K2(6)2MoO2]+K}+ und {[K2(6)2MoO2]+H}+. Auch diese Komplexe liegen 
elementaranalysenrein vor.  
K2[(9)2MoO2] führt, wie die anderen Komplexe in Methanol-d4 zu einem 1H-NMR-Spektrum, bei 
dem die Signale sehr breit sind. Diese lassen sich alle zuordnen, wobei die CH2-Gruppe der 
Glycin-Einheit ein breites Signal bei δ = 3.80 mit einer Integration von zwei ergibt. Die 
zugehörigen Signale der diastereomeren Komplexe sind vermutlich vom Lösungsmittelsignal 
verdeckt. In den negativ ESI-Massenspektren erkennt man Signale bei m/z = 1142 und 1110, 
welche sich den Anionen {[H(9)2MoO2]+CH3OH}- und [H(9)2MoO2]- zuweisen lassen. Ein 
weiteres Signal bei m/z = 650 entspricht der Masse und dem Isotopenmuster des Anions 
{[(9)MoO2(OCH3)]}-. Hierbei koordiniert nur ein Brenzkatechinligand an das Metall, an eine 
weitere Koordinationsstelle ist Methanolat gebunden. Diese Verbindung geht vermutlich auf 
Gasphasenreaktionen bei der Ionisierung zurück. Die FAB(+)-Massenspektren zeigen Signale bei 
m/z = 1225 und 1187, die man den Kationen [K2(9)2MoO2+K]+ und [K2(9)2MoO2+H]+ zuordnen 
kann. 
Das 1H-NMR-Spektrum der Komplexe K2[(10)2MoO2] zeigt, wie die Spektren der anderen 
Molybdänbrenzkatechinatkomplexe breite Signale, die sich aber alle zuordnen lassen. Leider kann 
man auch in diesem Fall keine Rückschlüsse auf die Anzahl oder das Verhältnis der gebildeten 
diastereomeren Komplexe ziehen. Im ESI(-)-Massensspektrum kann man die Signale für die 
Anionen {[K(10)2MoO2]}-und {[H(10)2MoO2]}- bei einem m/z-Verhältnis von 807 und 769 
erkennen. Das FAB(+)-Massenspektrum zeigt Signale bei einem m/z-Verhältnis von 885 und 847 
für {[K2(10)2MoO2]+K}+ und {[K2(10)2MoO2]+H}+. 
 
Zusätzlich zu den Untersuchungen mit K2CO3 als Base wurde versucht, Komplexe mit 
Tetrabutylammoniumhydroxyd zu synthetisieren. Bei allen Versuchen dieser Art kann aber kein 
sauberer Komplex erhalten werden. Die Reaktionslösungen verfärben sich tiefschwarz und auch 
nach Reinigung mittels Sephadex LH 20 kann kein definiertes Produkt isoliert werden. In den 
Massenspektren können zwar Signale gefunden werden, die denen der Komplexe entsprechen, die 
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Elementaranalysen liegen aber auch nach mehrfacher Reinigung weit neben den zu erwartenden 
Werten.  
3.1.3 Rezeptor-Substrat-Wechselwirkungen  
Betrachtet man die Anordnung der Brenzkatechinliganden um das Molybdän-Zentralatom in 
Abbildung 6 (Seite 9), so erkennt man, dass sich sowohl in der Form B als auch in Form A die 
Seitenarme pinzettenförmig ausrichten. Dadurch besitzen zwei Enantiomerenpaare der Komplexe 
die Möglichkeit über Wasserstoffbrückenbindungen Anionen zu binden. Wie Vorversuche zeigen, 
scheinen sich Nitrationen aufgrund ihrer Geometrie als Substrate zu eignen. 
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Abbildung 10: Mögliche Bindung von Nitrat an K2[(5)2MoO2] (Form B). 
Das 1H-NMR-Spektrum in CDCl3 von K2[(5)2MoO2] zeigt im aromatischen Bereich nur ein 
einziges breites Signal. Durch Zugabe von fünf Äquivalenten an Tetrabutylammoniumnitrat 
werden die Signale sofort strukturierter. Eine mögliche Erklärung hierfür ist, dass im ersten Fall 
ein dynamisches Gleichgewicht zwischen den diastereomeren Komplexen vorliegt und die 
einzelnen Signale nicht mehr aufgelöst werden können. Bei Zugabe von Nitrat könnte dieses 
Gleichgewicht gestört und die Äquilibrierung durch das gebundene Nitrat verlangsamt werden, 
was zu schärferen Signalen führt. Nach einem Tag erkennt man das Auftauchen neuer Signale. 
Diese sind nach 18 Wochen fast ausschließlich vorhanden. Analoge Beobachtungen ergeben sich 
auch, wenn man die Signale der benzylischen CH2-Gruppe betrachtet. Vermutlich wird durch das 
Binden von Nitrat das Diastereomerengemisch der Komplexe in ein einziges Enantiomerenpaar 
überführt. Charakteristische Signale der Brenzkatechineinheit beobachtet man nach 18 Wochen bei 
δ = 6.45 (d, J = 7.9 Hz), 6.16 (t, J = 7.9 Hz), 6.06 (d, J = 7.9 Hz) und für die Methylgruppe der 
Glycineinheit beobachtet man ein Singulet bei 4.61 ppm. Da man in diesem 1H-NMR-Spektrum 
nur einen einzigen Signalsatz detektiert, kann man davon ausgehen, dass es sich dabei nicht um 
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Form A (Abbildung 6), sondern um die symmetrischen Form B handelt. Form C ist durch die 
Ausrichtung der Seitenarme zur Bindung von Nitrationen nicht geeignet. 
 
4.04.44.85.25.66.06.46.87.27.6
(ppm)  
t = 0  
t = 10 min + Nitrat 
t = 1d + Nitrat  
t = 10 Wochen + Nitrat 
t = 13 Wochen + Nitrat
t = 18 Wochen + Nitrat  
Abbildung 11: NMR-Studien zur Bindung von Nitrat an K2[(5)2MoO2]. 
Aus diesen Versuchen kann man klar erkennen, dass sich die bei der Synthese entstehende 
Bibliothek aus isomeren Metallkomplexen durch Zugabe eines Gastes in ihrer Zusammensetzung 
beeinflussen lässt. Allerdings wäre eine Steigerung der Geschwindigkeit dieser Umwandlung 
wünschenswert. Zu diesem Zweck wurden die obigen Versuche wiederholt, die Probe dabei 
zwischen den Messungen permanent auf 333 K geheizt. Dabei kann keine signifikante Steigerung 
der Umwandlungsgeschwindigkeit festgestellt werden. Vermutlich ist die Bindung des Nitrats an 
den Komplex nicht stark genug, um bei diesen Temperaturen eine schnelle Verschiebung der 
Zusammensetzung der Bibliothek zu erreichen. 
 
Auch die 1H-NMR-Spektren der Komplexe K2[(10)2MoO2] zeigen in CDCl3 im aromatischen 
Bereich nur ein breites Signal, welches durch Zugabe von Tetrabutylammoniumnitrat sofort 
strukturierter wird. Auch für diesen Komplex kann man bereits nach einem Tag die Ausbildung 
neuer Signale beobachten. Die Intensität dieser Signale nimmt mit wachsender Zeit zu und man 
erkennt auch in diesem Fall im aromatischen Bereich des 1H-NMR-Spektrums nach 6 Wochen, 
dass sich ein symmetrischer Komplex gebildet haben muss, da die neuen Signale einen einzigen 
Signalsatz des Liganden entsprechen. 
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Die in diesem Kapitel aufgeführten NMR-spektroskopischen Untersuchungen zeigen, dass sich 
Molybdän(VI)brenzkatechinatkomplexe zum Aufbau dynamischer Rezptorbibliotheken eignen, 
die sich durch Zugabe von Nitrat als Substrat in ihrer Zusammensetzung verändern lassen. 
Problematisch hierbei ist, dass sich das Diastereomerengemisch der Komplexe durch Nitratzugabe 
nur langsam in Richtung eines Rezeptors verschieben lässt. Diese deutet daraufhin, dass die 
Rezeptor-Substrat-Wechselwirkung nicht sehr stark ist. Eine Untersuchung der Stärke der 
Rezeptor-Substrat-Wechselwirkung über NMR-spektroskopische Methoden kann aufgrund dieser 
langsamen Umwandlung nicht erfolgen. Weiterhin wird die Charakterisierung der Komplexe 
durch die Bildung dynamischer Komplexgemische über NMR-Spektroskopie erschwert bzw. 
verhindert. 
3 Rezeptoren mit nicht-kovalenten Bindungsanteilen 
20 
3.2 Hydroxychinolinat-Komplexe 
8-Hydroxychinoline führen bei Umsetzung mit Galium(III)- und Aluminium(III)-Ionen zu 
Komplexen, bei denen drei Liganden an das oktaedrisch koordinierte Zentralatom binden. Dabei 
kommt es zur Ausbildung von insgesamt vier Stereoisomeren, wobei jeweils zwei enantiomer zu 
einander sind. Die beiden Diastereomere mer und fac wandeln sich in Lösung dynamisch 
ineinander um.[63, 64] 
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Abbildung 12: Mögliche Anordnung von 8-Hydroxychinolinen um Ga(III)-und Al(III)-Ionen. 
 
Vergleicht man die meridionale und die faciale Anordnung der Hydroxychinolinliganden, so 
erkennt man, dass bei der facialen Anordnung die Stickstoff- und Sauerstoffatome jeweils eine 
Dreiecksfläche aufspannen. Bei Komplexierung eines substituierten 8-Hydroxychinolinliganden 
führt dies dazu, dass die Substituenten in der facialen Anordnung alle ungefähr in eine Richtung 
weisen und somit eine Art Kelch bilden, der eventuell zur Bindung von Substraten geeignet ist. In 
der Literatur sind C3-symmetrische Rezeptoren zum Binden von verschiedenen Substraten 
bekannt. So synthetisierten Reinhoudt und Mitarbeiter C3-Symmetrische Rezeptoren mit 
Harnstoffeinheiten zum Binden von anionischen Gästen (Cl-, H2PO4-, HSO4-) über 
Wasserstoffbrückenbindungen (Abbildung 1).[33] Hoffman et al. veröffentlichten die Synthesen 
von C3-Symmetrischen Rezeptoren zum Binden von Halogenidionen auf Basis von 
Cyanursäure[65] und Anslyn und Mitarbeiter publizierten die Verwendung von 1,3,5-substituiertem 
Triethylbenzol als Plattform zum Design C3-symmetrischer Rezeptormoleküle.[66] 
Im folgenden Teil dieser Arbeit wird die Synthese von substituierten 8-Hydroxychinolinen, die in 
ihren Seitenketten Wasserstoffbrückendonorstellen tragen, vorgestellt. Diese werden durch 
Umsetzung mit Aluminium(III)- und Gallium(III)-Ionen in die entsprechenden dynamischen 
Gemische isomerer Komplexe überführt. Die faciale Anordnung der Liganden um das Zentralatom 
führt zur Bildung eines dreiarmigen C3-symmetrischen Rezeptors, der potentiell in der Lage ist, 
sphärische Ionen über Wasserstoffbrückenbindungen zu erkennen. Durch die dynamische 
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Umwandlung der diastereomeren Komplexe sollte sich auch hier die Zusammensetzung der 
Bibliothek durch Binden eines Gastes verändern lassen.  
3.2.1 Ligandsynthese 
Zur Synthese der substituierten 8-Hydroxychinoline geht man von 7-Amino-8-hydroxychinolin 
(11)[67, 68] und 7-Amino-methyl-8-hydroxychinolin (12)[69] aus, welche durch literaturbekannte 
Synthesen darstellbar sind.2 
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Schema 5  
 
Alle Amidsubstituenten, lassen sich mit Hilfe von HBTU als Kupplungsreagenz einführen. Wie 
schon beschrieben, werden dabei die Aminosäuren vorab in die entsprechenden Aktivester 
überführt und anschließend in situ mit den Aminen umgesetzt. So kann man die 
Glycinlaurinsäureamid-substituierten Derivate 13-H und 14-H in 34 % und 70 % Ausbeute 
erhalten. Das BOC-Glycin-substituierte Derivat 15 entsteht in 43 % und kann durch quantitatives 
Abspalten der Schutzgruppe mit HCl in Ether und Umsetzung mit N-Methylmorpholin (NMM) 
und n-Octadecylisocyanat in 20 % in den entsprechenden Harnstoff 17-H überführt werden. 
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Schema 6 
Durch die vorgestellten Synthesen hat man Zugang zu verschieden substituierten  
8-Hydroxychinolin-Liganden, die in ihren Seitenketten Wasserstoffbrückendonorstellen besitzen. 
                                                 
2 Ich danke Frau Dr. Witt für das Überlassen von ihr synthetisierter Substanzen und meinem Vertiefungspraktikanten 
T. Eisele für die Hilfe bei der Bearbeitung dieses Gebietes. 
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Die Liganden unterscheiden sich in der Anzahl der Wasserstoffbrückendonorstellen (13-H, 17-H) 
und in deren Abstand zum 8-Hydroxychinolingrundgerüst (13-H, 14-H). 
 
Die Liganden 13-H und 14-H werden durch Elementaranalyse und spektroskopische Methoden 
charakterisiert. Die erhaltenen Werte der NMR-Spektroskopie sind in den Tabellen 3 und 4 
zusammengefasst. Die Massenspektren entsprechen den erwarteten Werten (399 [M]+ (13-H), 413 
[M]+ (14-H)). Der Ligand 17-H löst sich in keinem für die Spektroskopie geeigneten 
Lösungsmittel ausreichend gut und wird aus diesem Grund ausschließlich über IR-Spektroskopie, 
Massenspektrometrie und Elementaranalyse charakterisiert.  
 
Ligand 1H-NMR-Spektrum 
13-H 9.38 (s, 1 H), 8.82 (d, J = 3.5 Hz, 1 H), 8.28 (m, 2 H), 8.21 (d, J = 8.9 Hz, 1 H), 7.46 
(dd, J = 8.3, 3.5 Hz, 1 H), 7.37 (d, J = 8.9 Hz, 1 H), 3.95 (d, J = 5.7 Hz, 2 H), 2.15 (t, J = 
7.4 Hz, 2 H), 1.51 (t, J = 6.5 Hz, 2 H), 1.20 (m, 16 H), 0.82 (t, J = 6.5 Hz, 3 H) 
14-H 9.94 (s, 1 H), 8.85 (m, 1 H), 8.29 (m, 2 H), 8.07 (t, J = 5.8 Hz, 1 H), 7.53 (dd, J = 8.3, 
4.1 Hz, 1 H), 7.39 (m, 2 H), 4.46 (d, J = 5.8 Hz, 2 H), 3.73 (d, J = 5.8 Hz, 2 H), 2.13 (t, 
J = 7.5 Hz, 2 H), 1.48 (m, 2 H), 1.22 (m, 16 H), 0.83 (t, J = 6.5 Hz, 3 H) 
Tabelle 3: 1H-NMR-Daten der synthetisierten Liganden 13-H, 14-H in DMSO-d6. 
 
Ligand 13C-NMR-Spektrum 
13-H 173.4 (C), 168.7 (C), 149.0 (CH), 142.5 (C), 138.7 (C), 136.4 (CH), 125.7 (C), 123.7 
(C), 122.5 (CH), 121.1 (CH), 117.4 (CH), 43.4 (CH2), 35.7 (CH2), 31.7 (CH2), 29.5 
(CH2, doppelte Intensität), 29.4 (CH2), 29.3 (CH2), 29.2 (CH2), 29.1 (CH2), 25.7 (CH2), 
22.5 (CH2), 14.4 (CH3) 
14-H 172.6 (C), 169.4 (C), 149.9 (C), 148.2 (CH), 137.9 (C), 136.0 (CH), 127.5 (C), 127.3 
(CH), 121.5 (CH), 121.3 (C), 117.0 (CH), 42.1 (CH2), 37.0 (CH2), 35.2 (CH2), 31.3 
(CH2), 29.0 (CH2, doppelte Intensität), 28.9 (CH2), 28.8 (CH2), 28.7 (CH2, doppelte 
Intensität), 25.1 (CH2), 22.1 (CH2), 14.0 (CH3) 
Tabelle 4: 13C-NMR-Daten der synthetisierten Liganden 13-H, 14-H in DMSO-d6. 
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3.2.2 Synthese und Charakterisierung der Komplexe 
Zur Synthese der Komplexe löst man drei Äquivalente des entsprechenden Liganden 13-H, 14-H 
bzw. 17-H in Methanol und gibt, wenn sich alles gelöst hat, ein Äquivalent Gallium(III)-
acetylacetonat bzw. Aluminium(III)-acetylacetonat hinzu. Nach einer Stunde Reaktionszeit bei 
Raumtemperatur kann man alle hier vorgestellten Komplexe quantitativ erhalten. (Abbildung 13) 
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Schema 7:Beispiel für die Synthese der 8-Hydroxychinolinat-Komplexe. 
Sollten sich bei diesen Synthesen alle möglichen stereoisomeren Komplexe (Abbildung 12,  
Seite 20) bilden, erwartet man in den NMR-Spektren, verglichen mit dem freien Liganden, 
insgesamt einen vierfachen Signalsatz. Bei meridianoler Anordnung der Liganden besitzt der 
Komplex nur C1-Symmetrie und man erhält für jeden der drei Liganden einen Signalsatz. Bei 
facialer Anordnung hingegen besitzt der Komplex eine C3-Symmetrieachse, wodurch die Protonen 
der drei Liganden magnetisch äquivalent werden. 
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Abbildung 13: Übersicht über die synthetisierten 8-Hydroxychinolinat-Komplexe.  
Die 1H-NMR-Spektren aller hier vorgestellter Komplexe weisen breite Signale auf. Einige Signale 
sind mehrfach vorhanden und man kann daraus schließen, dass bei der Synthese diastereomere 
Komplexe entstehen. Die Tatsache, dass die Signale breit sind, deutet eventuell darauf hin, dass 
sich diese in einem dynamischen Gleichgewicht befinden und sie nicht mehr einzeln aufgelöst 
werden können. Um diese Vermutung zu bestätigen, wurden stellvertretend für alle Komplexe im 
Fall von [(13)3Al] Tief- und Hochtemperatur-NMR-Spektren aufgenommen. Man erkennt dabei, 
dass bei höheren Temperaturen die Spektren strukturierter werden, was man durch eine erhöhte 
Umwandlungsgeschwindigkeit bezüglich der NMR-Zeitskala erklären kann.  
 
01.02.03.04.05.06.07.08.09.0
(ppm)
K 
Abbildung 14: 500 MHz 1H-NMR-Spektren von [(13)3Al] 323 K 223 
.0
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Es gelingt allerdings nicht, die Probe soweit abzukühlen, dass die Umwandlungsgeschwindigkeit 
bezüglich der NMR-Zeitskala so klein wird, dass man die Signale der diastereomeren Komplexe 
einzeln beobachten kann.  
Ein Beleg für die Bildung von 8-Hydroxychinolin-Komplexen ist die Verschiebung der C-O-
Streckfrequenz des 8-Hydroxychinolingrundgerüsts.[63] Man erkennt in den IR-Spektren der 
Komplexe [(13)3Al] und [(17)3Al] eine Verschiebung der C-O-Bande des freien Liganden bei 
1187 cm-1 zu 1114 cm-1 und für die entsprechenden Galliumkomplexe eine Verschiebung zu 1110 
cm-1. Ein Vergleich der C-O-Streckfrequenzen des freien 7-Amino-methyl-8-hydroxychinolin-
Liganden (14) mit den Aluminium- und Galliumkomplexen ist nicht möglich, da die C-O-Bande 
des freien Liganden nicht eindeutig zugeordnet werden kann. Allerdings erkennt man auch für 
[(14)3Al] und [(14)3Ga] neue Banden im IR-Spektrum bei 1119 cm-1 und 1116 cm-1, die den C-O-
Streckschwingungen zugeordnet werden. 
Auch die Massenspektren belegen die Bildung der dreisträngigen Komplexe. Im FAB(-)-
Massenspektrum des Komplexes [(13)3Ga] erkennt man bei m/z = 1263 das Anion [M-H]- und im 
ESI(-)-Massenspektrum bei m/z = 1299 das Anion [M+Cl]-, was bereits zeigt, dass die 
synthetisierten Komplexe in der Lage sind sphärische Anionen zu binden. Auch für [(13)3Al], 
[(14)3Ga] und [(14)3Al] kann man die entsprechenden Peaks in den FAB(-)-Massenspektren bei 
m/z = 1221 ([M-H]- [(13)3Al]), 1037 ([M-H]- [(14)3Ga]), 1263 ([M-H]- [(14)3Al]) und in den  
ESI(-)-Massenspektren bei m/z = 1257([M+Cl]- [(13)3Al]), 1341([M+Cl]- [(14)3Ga]), 1299 
([M+Cl]- [(14)3Al]) erkennen. Die FAB(-)-Massenspektren der übrigen Komplexe [(17)3Ga] und 
[(17)3Al] zeigen die Signale der einfach deprotonierten Anionen, ESI-Massenspektren wurden von 
diesen Verbindungen nicht aufgenommen. 
 
3.2.3 Rezeptor-Substrat-Wechselwirkung 
Bei facialer Anordnung der Liganden, um das Zentralatom, kann sich, wie schon beschrieben, eine 
dreiarmige Pinzette bilden, die in der Lage sein sollte, über Wasserstoffbrückenbindungen 
sphärische Ionen zu binden. 
Einen Hinweis darauf bekommt man schon bei der Charakterisierung der Komplexe, da man in 
den ESI(-)-Massenspektren von [(13)3Ga], [(13)3Al], [(14)3Ga] und [(14)3Al] Signale detektieren 
kann, die den Massen der Komplexe mit einem gebundenen Chlorid-Ion entsprechen. Dies kann 
auch durch die Isotopenverteilung bestätigt werden.  
Um zu testen, ob diese Komplexe auch Bromid-Ionen binden, werden sie mit jeweils 10 
Äquivalenten an Tetrabutylammoniumbromid versetzt und abermals ESI(-)-Massenspektren 
aufgenommen. Man erkennt in allen Fällen deutlich die Signale, die den Massen der Komplexe 
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mit gebundenem Bromid entsprechen. Die Massen für gebundenes Chlorid kann man nicht mehr 
erkennen.  
Interessant ist auch die Frage, welches Halogenidion von den Komplexen am besten gebunden 
wird und ob sich dies anhand der ESI-Massenspektrometrie feststellen lässt. Zu diesem Zweck 
werden Konkurrenzexperimente mit dem Komplex [(14)3Al] und jeweils zwei verschiedenen 
Halogenidionen durchgeführt. Hierbei mischt man ein Äquivalent des Komplexes mit 
verschiedenen Mengen der Ionen und nimmt die daraus resultierenden ESI-Massenspektren auf. 
 
Versuchsreihe 1 
eq Cl- 
eq. Br- 
1 
10 
1 
3 
1 
1 
3 
1 
10 
1 
Ergebnisse Ka(Cl-/Br-) 2.4 2.01 2.8 3.8 1.94 
Versuchsreihe 2 
eq. Br- 
eq. I- 
1 
10 
1 
3 
1 
1 
3 
1 
10 
1 
Ergebnisse Ka(Br-/I-) 4.11 4.67 3.73 4.65 9.99 
Versuchsreihe 3 
eq. Cl- 
eq. I- 
1 
10 
1 
3 
1 
1 
3 
1 
10 
1 
Ergebnisse Ka(Cl-/I-) 5.80 5.03 6.35 5.94 5.5 
 
Tabelle 5: Anteile der jeweiligen Halogenidionen bei den Konkurrenzexperimenten mittels ESI-
Massenspektrometrie (300 K) und ermittelte Ka- und ∆G-Werte. Verlässliche Werte erhält man 
aus den jeweils ersten drei Messungen einer Versuchsreihe. 
 
Durch Vergleich der Intensitäten der gemessenen Signale bei 1299 [M+Cl]-, 1343 [M+Br]-, 1391 
[M+I]-, kann man für jede Versuchsreihe das Verhältnis der Komplexbildungskonstanten Ka 
bestimmen. Aus der Versuchsreihe 1 ergibt sich, ein Verhältnis von Ka(Cl-)/Ka(Br-) von 2, aus 
Versuchsreihe 2 erhält man das Verhältnis von Ka(Br-)/Ka(I-) zu 4. Daraus ergibt sich rein 
rechnerisch für das Verhältnis von Ka(Cl-)/Ka(I-) ein Wert von 8, der sich durch die Versuchsreihe 
3 mit einem Ergebnis von Ka(Cl-)/Ka(I-) von 6 nahezu bestätigen lässt.  
Es konnte mit diesen Experimenten gezeigt werden, dass der Komplex [(14)3Al] die 
Halogenidionen Chlorid, Bromid und Iodid verschieden stark bindet. Chlorid wird am stärksten, 
Bromid nur halb so stark und Iodid am schwächsten gebunden. Die Tatsache, dass die 
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Messergebnisse innerhalb der einzelnen Versuchsreihen nahezu konstant waren und das Ergebnis 
aus Versuchsreihe 3 durch Versuchsreihe 1 und 2 bestätigt werden konnte, zeigt dass die ESI-
Massenspektrometrie eine geeignete Methode zur Untersuchung von supramolekularen Rezeptor-
Substrat-Wechselwirkungen in der Gasphase ist. 
 
Weiterhin kann man untersuchen, ob sich bei Zugabe von Halogenid-Ionen die 1H-NMR-Spektren 
verändern. Da sich die beiden diastereomeren Komplexe fac und mer in einem dynamischen 
Gleichgewicht befinden, man aber annehmen kann, dass der Komplex mit der meridionalen 
Anordnung der Liganden die Ionen besser bindet, erwartet man bei Zugabe der Ionen eine 
Verschiebung des Gleichgewichts. Diese Verschiebung sollte man eventuell in Veränderungen in 
den 1H-NMR-Spektren erkennen können. Leider kann man nach Zugabe von jeweils fünf 
Äquivalenten an Tetrabutylammoniumbromid, Tetrabutylammoniumchlorid bzw. Tetrabutyl-
ammoniumiodid zu [(13)3Al] im Vergleich zu den 1H-NMR-Spektren des reinen Komplexes in 
CDCl3 keine Veränderungen feststellen. Insgesamt erscheinen die NMR-Spektren auch zu 
unstrukturiert, um verlässliche Informationen daraus ablesen zu können. 
 
3.3 Diskussion der Ergebnisse 
Im ersten Teil dieser Arbeit wurde der Aufbau von dynamischen Komplexbibliotheken 
beschrieben, die darüber hinaus in der Lage sind, Substrate zu erkennen und zu binden.  
Dabei wurden Bibliotheken aus Mo(VI)brenzkatechinatkomplexen erzeugt, deren dynamisches 
Verhalten über NMR-spektroskopische Methoden belegt wurde. Auf diese Art und Weise konnte 
auch nachgewiesen werden, dass sich diese Komplexe als Rezeptoren für Nitrat eignen und sich 
durch die Bindung von Nitrat über einen langen Zeitraum hinweg in ein einziges 
Enantiomerenpaar umwandeln.  
Weiterhin wurden Rezeptorbibliotheken aus Aluminium(III)- und Gallium(III)-8-
hydroxychinolinat-Komplexen erzeugt. NMR-spektroskopische Untersuchungen deuten darauf 
hin, dass sich die als Diastereomerengemisch entstehenden [M(III)L3]-Komplexe dynamisch 
ineinander umwandeln. 
Massenspektrometrische Untersuchungen belegen, dass sich diese Komplexe als Rezeptoren für 
sphärische Anionen, wie Chlorid oder Bromid eignen und dass der Komplex [(14)3Al] 
Halogenidionen mit der Reihenfolge Cl->Br->I- und dem ungefähren Verhältnis der 
Komplexbildungskonstanten Ka 8:4:1 verschieden stark bindet. Ob sich die Zusammensetzungen 
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der Komplexbibliotheken durch das Binden eines Substrates verändern, lässt sich leider nicht 
feststellen.  
Die im ersten Teil der Arbeit synthetisierten zweiarmigen Rezeptoren eignen sich als Rezeptoren 
für planare („zweidimensionale“) Gäste, wie Nitrat, wohingegen sich die C3-symmetrischen 
Rezeptoren am besten zum Binden von sphärischen Gästen, wie Halogenidionen eignen. Bei allen 
in dieser Arbeit vorgestellten Rezeptoren werden die anionischen Gäste ausschließlich über 
Wasserstoffbrücken gebunden. Die Rezeptoren enthalten keine kationischen Bindungsstellen zur 
zusätzlichen Stabilisierung. Im Falle der Molybdän(VI)dioxobrenzkatechinatkomplexen handelt es 
sich sogar um anionische Komplexe, die das Nitrat über Wasserstoffbrücken binden.  
Problematisch bei den vorgestellten Rezeptor-Substrat-Wechselwirkungen ist vor allem die 
Tatsache, dass keine absoluten Komplexbildungskonstanten ermittelt werden können. Dadurch 
kann keine Aussage über die Stärke der Wechselwirkung gemacht werden. Die NMR-Spektren der 
dargestellten Komplexe sind durch das Auftreten diastereomerer Gemische nicht für 
Untersuchungen dieser Art geeignet. Vorteilhaft wäre es auch, wenn man röntgenfähige Kristalle 
der Rezeptor-Substrat-Komplexe erhalten könnte, um so genaue Einblicke in deren Struktur zu 
bekommen. 
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Will man Rezeptorbibliotheken aus kovalent verknüpften Bausteinen darstellen, müssen innerhalb 
dieser Bibliothek labile kovalente Bindungen enthalten sein, die sich unter geeigneten 
Bedingungen äquilibrieren lassen.[35] Sanders und Mitarbeiter veröffentlichten die Synthese 
dynamischer Bibliotheken aus verschieden großen Ester-verknüpften Makrocyclen, die sich über 
eine basenkatalysierte Umesterung (KOMe, 18-Krone-6, Toluol Rückfluss) darstellen und 
äquilibrieren lassen.[35, 70, 71] Durch Zugabe von verschiedenen Metallionen während der 
Äquilibrierung, lässt sich die Zusammensetzung der Bibliothek verändern.[42] 
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Abbildung 15: Beispiele für Bausteine, die Sanders zur Erzeugung von dynamischen Bibliotheken 
verwendete. 
Pinzettenförmige Moleküle auf Arylesterbasis sollten sich ebenfalls zum Aufbau dynamischer 
Rezeptorbibliotheken eignen. Dabei sind Arylester im Vergleich zu den von Sanders verwendeten 
Estern labiler und sollten sich unter milderen Bedingungen äquilibrieren lassen. Weiterhin kann 
man durch Veresterung verschiedener aromatischer Diole relativ einfach pinzettenförmige 
Rezeptoren synthetisieren, die das Potential besitzen über Wasserstoffbrückendonorstellen kleine 
Moleküle zu binden. Man erreicht innerhalb der Bibliothek durch Austausch der Seitenarme 
schnell eine große Diversität. 
Im folgenden Teil dieser Arbeit werden die Synthesen einiger strukturell verschiedenartiger 
pinzettenförmiger Moleküle vorgestellt. Darüber hinaus wird untersucht, ob sich diese 
Verbindungen zur Darstellung von dynamischen Bibliotheken eignen. Abschließend werden die 
verschiedenen Derivate in Hinblick auf ihre Fähigkeiten Wasserstoffbrückenbindungen 
einzugehen verglichen. Hierbei kommt ihrer Fähigkeit Substrate zu binden besondere 
Aufmerksamkeit zu.  
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4.1 Synthese 
Mit einer Ausnahme werden alle hier vorgestellten pinzettenförmigen Moleküle durch 
Arylestersynthesen aufgebaut. Zur Knüpfung dieser Ester eignen sich die Kupplungsreagenzien  
N-Ethyl-N’-(3-dimethylaminopropyl)-carbodiimid (EDC) mit 4-(Dimethylamino)-pyridin 
(DMAP)[72, 73] und Dicyclohexylcarbodiimid (DCC) mit Pyridin.[74] Der bei der Kupplung mit 
DCC als Nebenprodukt entstehende Dicyclohexylharnstoff, lässt sich bei manchen Synthesen sehr 
schlecht abtrennen, so dass in diesen Fällen EDC verwendet wird.  
4.1.1 Rezeptoren mit Biphenolrückgrat 
2,2’-Biphenol (20) eignet sich als Rückgrat zum Aufbau pinzettenförmiger Rezeptoren besonders 
gut, da sich die Moleküle durch Drehung um die Aryl-Aryl-Bindung beim Binden eines Substrates 
strukturell anpassen können und somit eine Art „induced fit“ ermöglicht wird.[7] 
In meiner Diplomarbeit habe ich die Synthese von einfachen pinzettenförmigen Molekülen auf 
Biphenolbasis vorgestellt (Abbildung 16).[75] Aufbauend auf diesen Arbeiten wird nun die 
Synthese weiterer Derivate beschrieben und diese in ihren Eigenschaften mit den schon 
dargestellten verglichen.  
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Abbildung 16: Relevante pinzettenförmige Moleküle aus der Diplomarbeit.[75] 
Harnstoffderivate haben gegenüber den schon synthetisierten Amidderivaten den Vorteil, dass sie 
über mehr Wasserstoffbrückendonorstellen verfügen und potentielle Substrate so eventuell besser 
binden können. Sie werden durch dreistufige Synthesen dargestellt. In einem ersten Schritt wird 
das 2,2’-Biphenol (20) mit den N-geschützten Aminosäuren BOC-Glycin (4) und BOC-L-Alanin 
(21) in jeweils 47 % Ausbeute umgesetzt. Anschließend werden mit HCl in Ether quantitativ die 
Schutzgruppen entfernt. Die entstehenden Hydrochloride werden nicht weiter gereinigt, sondern 
sofort mit N-Methylmorpholin und den Isocyanaten zu den entsprechenden Harnstoffen umgesetzt. 
Diese erhält man so in 89 % (26), 42 % (27) und 75 % (28) Ausbeute. 
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Gesamtausbeuten 
über drei Stufen:
26: 42 %
27: 16 %
28: 35 %
R=H, R'=C8H17: 26
R=CH3, R'=C8H17: 27
R=CH3, R'=C18H37: 28
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Schema 8 
Vergleicht man die Verbindungen 18 und 26, so stellt man fest, dass sich diese in der Anzahl der 
Wasserstoffbrückendonorstellen (zwei bei Verbindung 18, vier bei Verbindung 26) unterscheiden, 
sich ansonsten aber weitgehend entsprechen. Um den Einfluss der Anzahl der Wasserstoffbrücken 
auf die Bindung eines Substrates genau verfolgen zu können, ist es wünschenswert, einen Rezeptor 
zu synthetisieren, der über drei Wasserstoffdonorstellen verfügt. Zu diesem Zweck wird eine 
unsymmetrische Verbindung ausgehend von 2,2’-Biphenol (20) dargestellt, indem man 20 in 
einem ersten Schritt mit einem Äquivalent an N-Acetylglycin (29) mittels DCC und Pyridin in  
59 % zu Verbindung 30 umsetzt und anschließend 30 auf die gleiche Weise mit BOC-Glycin (4) in 
69 % verestert. Quantitatives Abspalten der Schutzgruppe mittels HCl in Ether und Umsetzung mit 
N-Methylmorpholin und n-Octylisocyanat führt in 46 % zum gewünschten unsymmetrischen 
Produkt 33. 
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Gesamtausbeute 33: 
19 %
3331
4
30
29
20
O O
NH
O O
NH
NH
C8H17
O
O
1. HCl/Ether
2. Pyridin
    C8H17NCO
    CH3CN
     
O O
NH
O O
NH
O
O
O
DCC, Pyridin, EtOAc
HO2C NH
O
O
O
H
N
O
OOH
HO2C NH
O
DCC, Pyridin, EtOAc
OH
OH
 
Schema 9 
 
Eine weitere Möglichkeit zur Variation der Struktur der Rezeptoren besteht darin, durch Einbau 
einer zusätzlichen CH2-Gruppe die Flexibilität noch weiter zu erhöhen. Dies ermöglicht beim 
Binden von Substraten unter Umständen eine weitere konformative Anpassung.  
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Aus diesem Grund wird ein Harnstoffderivat analog zu den bisher vorgestellten Synthesen 
dargestellt. Als Aminosäure wird BOC-β-Alanin verwendet, das mittels EDC und DMAP mit 
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Biphenol (20) gekuppelt wird. So erhält man in 69 % Ausbeute das zweifach veresterte 
Biphenolderivat 34. Die Schutzgruppenabspaltung verläuft auch hier quantitativ, und der Harnstoff 
36 entsteht durch Umsetzung mit N-Methylmorpholin und n-Octylisocyanat in 66 %.  
Die Bindung eines Substrats an einen Rezeptor kann auch dadurch verstärkt werden, dass man 
mehr funktionelle Gruppen in den Rezeptor einführt, die in der Lage sind über Wasserstoffbrücken 
mit dem Substrat in Wechselwirkung zu treten. Eine Möglichkeit hierzu besteht darin, Peptide als 
Seitenarme an das Biphenolgerüst anzubringen. Diese Verbindungen sind aber trotz Anknüpfung 
langer Alkylketten in den für die Untersuchung von Rezeptor-Substrat-Wechselwirkungen 
geeigneten Lösungsmitteln nur schlecht löslich, was eine detaillierte Untersuchung verhindert. 
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Die Synthese erfolgt auch hier mit EDC und DMAP als Kupplungsreagenzien. 
Glycylglycincaprylsäureamid (37) und Glycylglycinlaurylsäureamid (38) können durch Reaktion 
von Glycylglycinanhydrid mit den entsprechenden Säurechloriden in 35 % bzw. 78 % erhalten 
werden. 
Die Amideinheiten in den Rezeptorseitenketten der Verbindungen 18, 19, 33, 39 und 40 können 
sowohl als Wasserstoffbrückendonor (NH) als auch als Wasserstoffbrückenakzeptor (C=O) 
dienen.[76] Allerdings liegen Amidbindungen normalerweise in trans-Konfiguration vor, so dass 
diese beiden Bindungsstellen auf verschiedenen Seiten der Arme der pinzettenförmigen 
Rezeptoren angeordnet sind und somit erst durch Überführung in die cis- Konfiguration simultan 
ein Substrat binden können. Die Energie, die für eine solche Überführung notwendig ist, geht auf 
Kosten der Energie, die bei der Komplexbildung frei wird, wobei die Komplexbildungskonstante 
reduziert wird. Besser wäre es die Amideinheit schon mit cis Anordnung einzuführen, was durch 
eine Fixierung innerhalb eines cyclischen Systems möglich wird.  
4 Pinzettenförmige Rezeptoren mit labilen Estereinheiten 
34 
Zur Synthese dieses cyclischen Systems geht man von käuflichem Glycinbenzylester (41) aus, 
welcher mit Carbonyldiimidazol nach Staab[77] in 80 % in den symmetrischen Harnstoff 42 
überführt wird. Erhitzt man diesen drei Stunden mit konzentrierter wässriger HCl-Lösung zum 
Sieden, erhält man quantitativ 2-(2,5-Dioxoimidazolidinyl)essigsäure (43),[78] welche man in 
Gegenwart von EDC und DMAP mit 2,2’-Biphenol (20) in 27 % verestern kann.  
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Da Verbindung 44 ausschließlich in DMSO löslich ist, wurde auf eine Optimierung der 
Reaktionsbedingungen verzichtet. DMSO ist aufgrund seiner Polarität zur Untersuchungen 
schwacher Rezeptor-Substrat-Wechselwirkungen nicht geeignet. 
 
Die Charakterisierung aller synthetisierter Verbindungen erfolgt über Elementaranalyse und 
spektroskopische Methoden. Die NMR-Daten der synthetisierten Zielverbindungen 26, 27, 28, 33, 
36, 39, 40 und 44 kann man den Tabellen 6 und 7 entnehmen. 
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Verbindung Lösungsmittel 1H-NMR-Spektrum 
26 CDCl3 7.40-7.29 (m, 2 H), 7.27-7.15 (m, 4 H), 7.09 (d, J = 8.1 Hz, 2 H), 
6.03 (br. s, 2 H), 5.88 (br. s, 2 H), 3.82 (s, 4 H), 3.15-3.11 (m, 4 
H), 1.47-1.43 (m, 4 H), 1.36-1.25 (m, 20 H), 0.88-0.85 (m, 6 H) 
27 CDCl3 7.42-7.34 (m, 2 H), 7.27 (m, 4 H), 7.13 (m, 2 H), 5.47 (br. s, 2 
H), 5.11 (br. s, 2 H), 4.38 (m, 2 H), 3.13 (d, J = 6.4 Hz, 2 H), 
3.10 (d, J = 6.0 Hz, 2 H), 1.44 (m, 4 H), 1.26 (m, 20 H), 1.25 (m, 
6 H), 0.87 (t, J = 6.9 Hz, 6 H) 
28 CDCl3 7.41-7.30 (m, 2 H), 7.29-7.24 (m, 4 H), 7.17-7.07 (m, 2 H), 5.98 
(br. s, 2 H), 5.25 (br. s, 2 H), 4.40 (m, 2 H), 3.15-3.07 (m, 4 H), 
1.46-1.42 (m, 4 H), 1.25 (m, 60 H), 0.95 (m, 6 H), 0.87 (t, J = 6.9 
Hz, 6 H) 
33 CDCl3 7.37-7.32 (m, 2 H), 7.31-7.26 (m, 4 H), 7.25-7.13 (m, 2 H), 6.99 
(t, J = 5.6 Hz, 1 H), 5.62 (s, 1 H), 5.52 (s, 1 H), 3.95 (d, J = 5.6 
Hz, 2 H), 3.82 (s, 2 H), 3.13 (t, J = 7.1 Hz, 2 H), 1.99 (s, 3 H), 
1.45-1.41 (m, 2 H), 1.29-1.25 (m, 10 H), 0.86 (t, J = 6.9 Hz, 3 H) 
36 CDCl3 7.42-7.36 (m, 4 H), 7.33-7.30 (m, 2 H), 7.15 (d, J = 7.9 Hz, 2 H), 
4.68 (br. s, 2 H), 4.57 (br. s, 2 H), 3.33-3.24 (br., 2 H), 3.16-3.11 
(br.,2 H), 3.05 (m, 4 H), 2.48 (m, 4 H), 1.41 (m, 4 H), 1.27 (m, 
20 H), 0.87 (t, J = 6.9 Hz, 6 H) 
39 DMSO-d6 8.26 (t, J = 5.8 Hz, 2 H), 8.05 (t, J = 5.8 Hz, 2 H), 7.48-7.44 (m, 
2 H), 7.35 (t, J = 7.6 Hz, 2 H ), 7.30-7.28 (m, 2 H), 7.19 (d, J = 
7.6 Hz, 2 H), 3.84 (d, J = 5.8 Hz, 4 H), 3.67 (d, J = 5.8 Hz, 4 H), 
2.10 (t, J = 7.4 Hz, 4 H), 1.47 (quin, J = 7.4 Hz, 4 H), 1.28-1.19 
(m, 8 H), 0.84 (t, J = 7.0 Hz, 6 H) 
40 CDCl3 7.44-7.38 (m, 2 H), 7.34-7.26 (m, 6 H), 7.19-7.15 (m, 2 H), 7.13-
7.07 (br. s, 2 H), 4.16-4.01 (m, 2 H), 4.00-3.93 (br. s, 4 H), 3.88-
3.76 (br. s, 2 H), 2.25 (t, J = 7.5 Hz, 4 H), 1.63 (quin, J = 7.5 Hz, 
4 H), 1.28-1.18 (m, 32 H), 0.88 (t, J = 6.9 Hz, 6 H) 
44 DMSO-d6 8.19 (s, 2 H), 7.48 (dpst, J = 1.5, 7.6 Hz, 2 H), 7.37 (t, J = 7.6 Hz, 
2 H), 7.29 (dd, J = 1.5, 7.6 Hz, 2 H), 7.24 (d, J = 7.6 Hz, 2 H), 
4.16 (s, 4 H), 4.00 (s, 4 H) 
Tabelle 6: Daten der 1H-NMR-Spektren der Biphenolrezeptoren 26, 27, 28, 33, 36, 39, 40, 44. 
 
Verbindung Lösungsmittel 13C-NMR-Spektrum 
26 CDCl3 170.1 (C), 159.2 (C), 147.7 (C), 131.4 (CH), 130.2 (C), 129.0 
(CH), 126.3 (CH), 122.4 (CH), 40.5 (CH2), 31.9 (CH2), 31.8 
(CH2), 30.3 (CH2), 29.4 (CH2), 29.3 (CH2), 27.0 (CH2), 22.7 
(CH2), 14.1 (CH3) 
27 CDCl3 172.5 (C), 157.9 (C), 147.8 (C), 131.2 (CH), 130.0 (C), 129.1 
(CH), 126.2 (CH), 122.4 (CH), 49.2 (CH), 40.4 (CH2), 31.8 
(CH2), 30.3 (CH2), 29.4 (CH2), 29.3 (CH2), 27.0 (CH2), 22.6 
(CH2), 17.6 (CH3), 14.1 (CH3) 
28 CDCl3 172.7 (C), 147.8 (C), 131.3 (C), 129.9 (CH), 129.4 (C), 129.1 
(CH), 126.2 (CH), 122.5 (CH), 49.2 (CH), 40.4 (CH2), 31.9 
(CH2), 30.3 (CH2), 29.7 (CH2, sehr große Intensität), 29.7 (CH2, 
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sehr große Intensität), 29.5 (CH2), 29.4 (CH2), 27.0 (CH2), 22.7 
(CH2), 17.7 (CH3), 14.1 (CH3) 
33 CDCl3 171.4 (C), 169.9 (C), 168.7 (C), 158.6 (C), 147.8 (C), 147.5 (C), 
131.5 (CH), 131.3 (CH), 130.0 (C), 129.9 (C), 129.1 (CH), 129.0 
(CH), 126.4 (CH), 126.3 (CH), 122.4 (CH), 122.2 (CH), 42.3 
(CH2), 41.4 (CH2), 40.4 (CH2), 31.8 (CH2), 30.2 (CH2), 29.4 
(CH2), 29.3 (CH2), 26.9 (CH2), 22.7 (CH2), 22.6 (CH3), 14.1 
(CH3) 
36 CDCl3 172.2 (C), 158.0 (C), 147.6 (C), 132.0 (CH), 129.8 (C), 129.3 
(CH), 126.1 (CH), 122.8 (CH), 40.2 (CH2), 35.7 (CH2), 
35.5(CH2), 31.8 (CH2), 30.3 (CH2), 29.3 (CH2), 29.3 (CH2), 26.9 
(CH2), 22.6 (CH2), 14.1 (CH3) 
39 DMSO-d6 172.6 (C), 169.8 (C), 168.6 (C), 147.4 (C), 131.2 (CH), 129.4 
(CH), 129.2 (C), 126.3 (CH), 122.8 (CH), 41.6 (CH2), 40.4 
(CH2), 35.1 (CH2), 30.9 (CH2), 24.7 (CH2), 21.9 (CH2), 13.9 
(CH3) 
40 CDCl3 174.6 (C), 170.0 (C), 168.2 (C), 147.6 (C), 131.3 (CH), 129.9 (C), 
129.2 (CH), 126.5 (CH), 122.2 (CH), 43.2 (CH2), 41.3 (CH2), 
36.3 (CH2), 31.9 (CH2), 29.7 (CH2), 29.6 (CH2), 29.5 (CH2), 29.4 
(CH2), 29.4 (CH2), 29.3 (CH2), 25.6 (CH2), 22.7 (CH2), 14.1 
(CH3) 
44 DMSO-d6 171.3 (C), 166.3 (C), 156.3 (C), 150.0 (C), 131.1 (CH), 129.4 
(CH), 129.1 (C), 126.6 (CH), 122.6 (CH), 46.0 (CH2), 38.6 (CH2) 
Tabelle 7: Daten der 13C-NMR-Spektren der Biphenolrezeptoren 26, 27, 28, 33, 36, 39, 40, 44. 
4.1.2 Rezeptoren mit Brenzkatechin-und Resorcinrückgrat 
Weitere pinzettenförmige Moleküle mit Arylestereinheiten lassen sich darstellen, indem man die 
flexible Biphenoleinheit durch die starre Brenzkatechin- oder Resorcineinheit ersetzt. Durch die 
Verwendung dieser beiden Einheiten können die Seitenarme sowohl in einem 60° als auch in 
einem 120° Winkel zueinander fixiert werden.  
60° 120° R
R
flexibel durch Rotation   
ca b  
Abbildung 17: Vergleich von Brenzkatechin a, Resorcin b und Biphenol c als Rückgrat für 
pinzettenförmige Rezeptoren. 
Weiterhin erfolgt auch eine Variation der Anzahl der Wasserstoffdonorstellen, durch Einführung 
verschiedener Seitenketten. 
Das einfache Dicarbamat 46a kann durch Reaktion von Brenzkatechin (45a) mit n-Octylisocyanat 
in 50 % erhalten werden. 
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Schema 13 
Die Verbindungen mit Amideinheiten 47a und 47b werden ausgehend von Brenzkatechin (45a) 
bzw. Resorcin (45b) durch doppelte Veresterung mittels EDC / DMAP bzw. DCC / Pyridin als 
Kupplungsreagenzien mit N-Acetylglycin (29) dargestellt. Nach Reinigung durch 
Umkristallisation erhält man die gewünschten Verbindungen in 25 % (47a) bzw. 40 % (47b) 
Ausbeute.  
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Schema 14 
 
Die entsprechenden Derivate mit Harnstoffeinheiten in den Seitenketten können wie schon 
mehrfach beschrieben durch dreistufige Synthese dargestellt werden. 
Im ersten Schritt der Reaktionssequenz wird Brenzkatechin (45a) bzw. Resorcin (45b) mit den 
geschützten Aminosäuren BOC-Glycin (4) und BOC-L-Alanin (21) je zweifach verestert. Die 
Veresterung von Brenzkatechin und BOC-Glycin mit EDC und DMAP führt in 66 % Ausbeute zu 
Verbindung 48a. Alle anderen Veresterungen gelingen mit DCC und Pyridin als Reagenz und man 
erhält das Resorcinderivat 48b in 58 % und die beiden chiralen Verbindungen 49a und 49b in  
71 % und 65 % Ausbeute. Die BOC-Schutzgruppen werden durch Reaktion mit HCl in Ether 
quantitativ entfernt und die entstehenden Hydrochloride 50a, 50b und 51b anschließend mit  
N-Methylmorpholin und n-Octylisocyanat zur Reaktion gebracht. Man erhält die entsprechenden 
Harnstoffderivate 52a, 52b und 53b in 48 %, 50 % und 26 % Ausbeute. Diese können direkt aus 
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der Reaktionsmischung abfiltriert und somit in reiner Form gewonnen werden. Entschützt man 
hingegen Verbindung 49a und setzt das entstehende Hydrochlorid mit N-Metylmorpholin und 
Isocyanat um, so kann kein Harnstoffderivat isoliert werden, da dabei stets Zersetzung erfolgt. 
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Ausgehend von Verbindung 50a wird durch Umsetzung mit n-Octadecylisocyant auch der 
Harnstoff 54a dargestellt. Verbindung 54a hat die Fähigkeit organische Lösungsmittel zu gelieren, 
was eine Reinigung durch Umkristallisation unmöglich macht. Somit kann man 54a nicht 
analysenrein erhalten. Auf die Eigenschaft einiger der dargestellten Verbindungen organische 
Lösungsmittel zu gelieren, wird später noch genauer eingegangen.  
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Abbildung 18 
Zu Vergleichsstudien wird ein Brenzkatechinderivat mit β-Alanin als Spacer dargestellt. Die 
Darstellung erfolgt analog zur Synthese der zuvor beschriebenen Harnstoffderivate. Der Diester 
55a entsteht durch Kupplung von Brenzkatechin (45a) mit BOC-β-Alanin mittels EDC und 
DMAP in 60 % Ausbeute. Die Schutzgruppe wird mit HCl in Ether entfernt und das Hydrochlorid 
ohne weitere Reinigung oder Charakterisierung sofort mit N-Methylmorpholin und  
n-Octylisocyanat in 56 % in den Harnstoff 57a überführt. Die Gesamtausbeute für diese 
dreistufige Synthese beträgt 34 %. 
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Auch für die Brenzkatechinderivate ist es zum Vergleich ihrer Rezeptoreigenschaften 
wünschenswert, ein Molekül zu synthetisieren, welches in einem Seitenarm eine Amideinheit und 
in dem anderen eine Harnstofffunktion enthält.  
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Zu diesem Zweck verestert man mittels DCC und Pyridin eine der beiden Hydroxyfunktionen von 
Verbindung 45a mit N-Acetylglycin (29). Dies gelingt durch Verwendung von nur einem 
Äquivalent der Säure und anschließender Säulenchromatographie an Kieselgel in 72 %. Die 
Veresterung der zweiten Hydroxyfunktion erfolgt analog mit BOC-Glycin (4) in 71 % Ausbeute. 
Die Abspaltung der Schutzgruppe mittels HCl in Ether kann mit vollständigem Umsatz 
durchgeführt werden. Die anschließende Harnstoffsynthese gelingt mit 14 % nur schlecht. Ein 
Grund hierfür liegt sicherlich in der gegenüber den bisher verwendeten Verbindungen veränderten 
Löslichkeit, da die Reaktion erst nach einem Lösungsmittelwechsel von Acetonitril zu DMSO 
erfolgt. Da bei dieser Umsetzung auch nach Variation der Versuchsbedingungen keine höheren 
Ausbeuten erzielt werden konnten,wurden mit Verbindung 61a keine weiteren Untersuchungen 
durchgeführt. 
 
Um den Einfluss der Arylesterfunktion auf die Bindung eines Substrats an die Rezeptoren zu 
untersuchen, kann man zum Vergleich anstelle der Ester- entsprechende Amidderivate 
heranziehen. Da Amidfunktionen einen erheblichen Doppelbindungscharakter[79] besitzen, sollten 
sich somit Rezeptoren ergeben, die in ihrer Flexibilität weiter eingeschränkt sind. 
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Zur Synthese werden zwei Äquivalente BOC-Glycin (4) mit HBTU aktiviert und dann mit  
o-Phenylendiamin (62) in 76 % gekuppelt. Die BOC-Schutzgruppe kann nach Standardverfahren 
(HCl/Ether) abgespalten werden und man erhält durch Reaktion mit N-Methylmorpholin und  
n-Octylisocyanat den gewünschten Harnstoff 65 in 54 %. Die Gesamtausbeute dieser dreistufigen 
Synthese beläuft sich somit auf 37 %. Leider ist Verbindung 65 ausschließlich in DMSO löslich, 
was eine Untersuchung von schwachen Rezeptor-Substrat-Wechselwirkungen unmöglich macht. 
 
Die Charakterisierung aller synthetisierten Brenzkatechin- und Resorcinderivate erfolgt durch 
Elementaranalyse und spektroskopische Methoden. Die NMR-Daten der synthetisierten 
Zielverbindungen 46a, 47a/b, 52a/b, 53a/b, 54a, 57a, 62a und 65a kann man den Tabellen 8 und 
9 entnehmen. 
Verbindung Lösungsmittel 1H-NMR-Spektrum 
46a CDCl3 7.19 (m, 4 H), 5.19 (br. s, 2 H), 3.24-3.20 (m, 4 H), 1.53 (m, 4 H), 
1.28 (m, 20 H), 0.88 (t, J = 6.9 Hz, 6 H) 
47a CDCl3 7.27-7.24 (m, 2 H), 7.18-7.16 (m, 2 H), 6.93 (t, J = 5.9 Hz, 2 H), 
4.22 (d, J = 5.9 Hz, 4 H), 2.06 (s, 6 H) 
47b DMSO-d6 8.46 (t, J = 5.7 Hz, 2 H), 7.46 (t, J = 8.2 Hz, 1 H), 7.03 (dd, J = 
2.2, 8.2 Hz, 2 H), 6.94 (t, J = 2.2 Hz, 1 H), 4.06 (d, J = 5.7 Hz, 4 
H), 1.88 (s, 6 H) 
52a CDCl3 7.22 (m, 2 H), 7.16 (m, 2 H), 4.19 (s, 4 H), 3.15 (t, J = 7.2 Hz, 4 
H), 1.47 (m, 4 H), 1.28-1.24 (m, 24 H), 0.87 (t, J = 6.9 Hz, 6 H) 
52b DMSO-d6 7.42 (t, J = 8.2 Hz, 1 H), 7.00 (m, 2 H), 6.91 (s, 1 H), 6.28 (m, 2 
H), 6.20 (t, J = 5.7 Hz, 2 H), 4.00 (d, J = 5.7 Hz, 4 H), 2.97 (q, J = 
6.5 Hz, 4 H), 1.30 (m, 4 H), 1.22 (m, 20 H), 0.83 (t, J = 6.8 Hz, 6 
H) 
53b CDCl3 7.32 (t, J = 7.9 Hz, 1 H), 6.96 (m, 3 H), 5.77 (br. s, 2 H), 5.54 (br. 
s, 2 H), 4.60 (d, J = 6.1 Hz, 2 H), 3.16 (m, 2 H), 3.06 (m, 2 H), 
1.41 (m, 10 H), 1.23 (m, 20 H), 0.86 (t, J = 6.4 Hz, 6 H) 
4 Pinzettenförmige Rezeptoren mit labilen Estereinheiten 
42 
54a CDCl3 7.17-7.14 (m, 2 H), 7.12-7.10 (m, 2 H), 4.06 (s, 4 H), 3.05 (m, 4 
H), 1.35 (m, 4 H), 1.17 (m, 60 H), 0.79 (t, J = 7.0 Hz, 6 H) 
57a CDCl3 7.24-7.21 (m, 2 H), 7.19-7.17 (m, 2 H), 5.48 (br. s, 2 H), 5.38 (br. 
s, 2 H), 3.44 (t, J = 5.5 Hz, 4 H), 3.12 (t, J = 7.1 Hz, 4 H), 2.78 (t, 
J = 5.5 Hz, 4 H), 1.44 (quin, J = 7.1 Hz, 4 H), 1.29-1.24 (m, 20 
H), 0.86 (t, J = 7.0 Hz, 6 H) 
61a CDCl3 7.43 (t, J = 5.8 Hz, 1 H), 7.26-7.21 (m, 2 H), 7.17-6.97 (m, 2 H), 
5.89 (s, 1 H), 5.38 (br. s, 1 H), 4.21 (d, J = 5.8 Hz, 2 H), 4.15 (s, 2 
H), 3.13 (t, J = 7.2 Hz, 2 H), 2.05 (s, 3 H), 1.43 (m, 2 H), 1.28-
1.23 (m, 10 H), 0.86 (t, J = 7.0 Hz, 3 H) 
65 DMSO-d6 9.31 (s, 2 H), 7.54 (m, 2 H), 7.13 (dd, J = 3.6, 6.0 Hz, 2 H), 6.21 
(m, 4 H), 3.82 (d, J = 5.5 Hz, 4 H), 3.00 (m, 4 H), 2.48 (m, 4 H), 
1.37-1.26 (m, 20 H), 0.83 (t, J = 6.9 Hz, 6 H) 
Tabelle 8: Daten der 1H-NMR-Spektren der Verbindungen 46a, 47a/b, 52a/b, 53a/b, 54a, 57a, 
62a und 65a. 
 
Verbindung Lösungsmittel 13C-NMR-Spektrum 
46a CDCl3 153.9 (C), 143.1 (C), 126.1 (CH), 123.5 (CH), 41.4 (CH2), 31.8 
(CH2), 29.8 (CH2), 29.2 (CH2, doppelte Intensität), 26.7 (CH2), 
22.6 (CH2), 14.1 (CH3) 
47a CDCl3 171.3 (C), 167.6 (C), 141.8 (C), 127.1 (CH), 123.3 (CH), 41.3 
(CH2), 22.9 (CH3) 
47b DMSO-d6 170.5 (C), 169.3 (C), 151.2 (C), 130.6 (CH), 119.7 (CH), 116.0 
(CH), 41.5 (CH2), 22.6 (CH3) 
52a CDCl3 168.4 (C), 159.1 (C), 141.7 (C), 127.0 (CH), 123.3 (CH), 42.2 
(CH2), 40.8 (CH2), 31.8 (CH2), 30.0 (CH2), 29.3 (CH2), 29.2 
(CH2), 26.9 (CH2), 22.6 (CH2), 14.1 (CH3) 
52b DMSO-d6 170.5 (C), 158.4 (C), 151.3 (C), 130.5 (CH), 119.6 (CH), 116.0 
(CH), 42.3 (CH2), 39.5 (CH2), 31.7 (CH2), 30.4 (CH2), 29.2 
(CH2), 29.1 (CH2), 26.8 (CH2), 22.5 (CH2), 14.4 (CH3) 
53b CDCl3 172.4 (C), 158.2 (C), 151.0 (C), 129.6 (CH), 119.0 (CH), 115.7 
(CH), 49.2 (CH), 40.4 (CH2), 31.8 (CH2), 30.2 (CH2), 29.3 (CH2), 
29.2 (CH2), 26.9 (CH2), 22.6 (CH2), 17.9 (CH3), 14.1 (CH3) 
54a CDCl3 168.9 (C), 159.0 (C), 141.7 (C), 126.6 (CH), 123.1 (CH), 41.8 
(CH2), 40.1 (CH2), 31.7 (CH2, doppelte Intensität), 30.0 (CH2), 
29.5 (CH2, vierfache Intensität), 29.5 (CH2, dreifache Intensität), 
29.3 (CH2), 29.2 (CH2, doppelte Intensität), 26.8 (CH2), 22.5 
(CH2, doppelte Intensität), 13.8 (CH3) 
57a CDCl3 170.3 (C), 158.9 (C), 141.7 (C), 126.4 (CH), 123.4 (CH), 40.3 
(CH2), 35.5 (CH2), 34.6 (CH2), 31.8 (CH2), 30.3 (CH2), 29.3 
(CH2), 29.3 (CH2), 27.0 (CH2), 22.6 (CH2), 14.1 (CH3) 
61a CDCl3 171.7 (C), 169.0 (C), 167.7 (C), 158.6 (C), 141.8 (C), 141.7 (C), 
127.0 (CH), 127.0 (CH), 123.3 (CH, doppelte Intensität), 42.1 
(CH2), 41.3 (CH2), 40.5 (CH2), 31.8 (CH2), 30.1 (CH2), 29.3 
(CH2), 29.2 (CH2), 26.9 (CH2), 22.8 (CH2), 22.6 (CH3), 14.1 
(CH3) 
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65 DMSO-d6 170.1 (C), 158.7 (C), 130.9 (C), 125.5 (CH), 124.9 (CH), 44.2 
(CH2), 31.7 (CH2), 30.4 (CH2), 29.3 (CH2), 29.2 (CH2), 26.9 
(CH2), 26.8 (CH2), 22.6 (CH2), 14.4 (CH3) 
Tabelle 9: Daten der 13C-NMR-Spektren der Verbindungen 46a, 47a/b, 52a/b, 53a/b, 54a, 57a, 
62a und 65a. 
 
Durch die in diesem Kapitel vorgestellten Synthesen ist man im Besitz einer großen Anzahl 
strukturell verschiedenartiger pinzettenförmiger Moleküle, deren Eigenschaften man im Hinblick 
auf ihre Verwendung in der dynamischen kombinatorischen Chemie untersuchen kann.  
 
4.2 Äquilibrierungsexperimente 
Die dargestellten pinzettenförmigen Moleküle besitzen durch ihre Arylesterfunktionen labile 
Bindungen, die zur Erzeugung von dynamischen kovalenten Verbindungsbibliotheken notwendig 
sind.[35] Ob diese Funktionen aber tatsächlich labil genug sind, um in einer Äquilibrierungsreaktion 
den Austausch der Seitenarme gegen andere zuzulassen und so Zugang zu Rezeptorbibliotheken 
zu ermöglichen, muss überprüft werden. 
Als orientierende Studien wurden verschiedene säurekatalysierte Äquilibrierungen durchgeführt 
und die entstehenden Bibliotheken über HPLC-Analyse charakterisiert.  
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Durch Erhitzen von Verbindung 18 in Gegenwart von zwei Äquivalenten Essigsäure und Spuren 
von Essigsäureanhydrid zur Aktivierung der Essigsäure in Toluol über 5 Tage hinweg, kann man 
die Bildung einer Verbindungsbibliothek erreichen.  
Um diese zu charaktrisieren, werden die möglichen Mitglieder der Bibliothek einzeln synthetisiert. 
Verbindung  67 kann durch Reaktion von Biphenol (20) mit Essisgsäureanhydrid nach Literatur 
bekannter Synthese in 73 % dargestellt werden.[80] Verbindung 66 erhält man durch Umsetzung 
mit Biphenol (20) mit nur einem Äquivalent Essigsäureanhydrid in Toluol in 72 %. Durch weitere 
Umsetzung dieser Verbindung mit N-Acetylglycin (29) und DCC als Kupplungsreagenz kann man 
die unsymmetrische Verbindung 68 gewinnen. 
Die Retentionszeiten der einzelnen Verbindungen werden an einer Hypersil ODS 5µm Säule mit 
Acetonitril/Wasser (40:60) als Eluent separat ermittelt. Zum besseren Vergleich mit den 
Bibliotheken wird auch ein Gemisch aus den Bibliotheksmitgliedern künstlich erzeugt und durch 
HPLC analysiert. 
Verbindung Retensionszeit [min] 
18 5.1 
20 5.5 
30 6.8 
68 8.0 
66 13.0 
67 21.0 
Tabelle 10: Retentionszeiten der möglichen Verbindungen der Bibliothek. 
Analysiert man nun das Reaktionsgemisch der säurekatalysierten Äquilibrierung von Schema 19 
unter den selben Bedingungen auf der HPLC, so kann man feststellen, dass zwar zu 53.5 % noch 
Edukt 18 vorhanden ist, sich aber auch zu 37.3 % das unsymmetrische Produkt 68 gebildet hat. 
Weiterhin erkennt man die Bildung des einarmigen Rezeptors 30 in 3 %, der vermutlich durch 
Hydrolyse entsteht. Die Verbindungen 66 und 67 können in kleinen Mengen ebenfalls 
nachgewiesen werden. 
Durch Analyse der Verbindungsbibliothek über FAB(+)-Massenspektrometrie können die 
Ergebnisse der HPLC-Analyse bestätigt werden, man erkennt die Molekülmassen der protonierten 
Verbindungen bei m/z = 385 [18]+, 286 [30]+, 229 [66]+, 271 [67]+ und 328 [68]+.  
 
Wenn es sich bei der vorgestellten Reaktion um eine Gleichgewichtsreaktion handelt, sollte man 
auch ausgehend von dem zweifach acetylierten Rezeptor 67 durch Reaktion mit N-Acetylglycin 
(29) und Essigsäureanhydrid zu einer ähnlichen Produktzusammensetzung gelangen. Man kann 
4 Pinzettenförmige Rezeptoren mit labilen Estereinheiten 
45 
tatsächlich nach fünf Tagen erhitzen unter Rückfluss in Toluol Verbindung 18 durch HPLC-
Analyse in 4.6 % nachweisen, kleine Mengen des Hydrolyseproduktes 66 sind auch vorhanden, 
man findet aber in 95.4 % das Edukt 67. 
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Schema 20 
Die massenspektrometrische Untersuchung (FAB(+)) dieser Bibliothek zeigt wie zu erwarten die 
Molmassen der protonierten Verbindungen 18, 30, 66 und 67. Man kann bei m/z = 328 noch ein 
Signal der protonierten Verbindung 68 zuweisen. Da diese durch HPLC-Analyse nicht 
nachgewiesen werden kann, entsteht sie wohl nur in sehr geringen Mengen. 
 
Wenn man Biphenol (20) mit je zwei Äquivalenten an N-Acetylglycin (29) und 
Essisgsäureanhydrid unter analogen Bedingungen zur Reaktion bringt, so erhält man nach HPLC-
Analyse und FAB(+)-Massensspektren alle erwarteten Produkte: Verbindung 18 (5.0 %), 
Verbindung 20 (1.0 %), Verbindung 30 (23.5 %), Verbindung 68 (13.3 %), Verbindung 66 (47 %) 
und Verbindung 67 (3.2 %). 
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Die aufgeführten Beispiele zeigen, dass sich die dargestellten pinzettenförmigen Rezeptoren auf 
Biphenolbasis durch Säurekatalyse äquilibrieren lassen. Die Tatsache, dass sich die 
Zusammensetzungen der Bibliotheken nach der Reaktion nicht vollständig entsprechen, deutet 
darauf hin, dass das Gleichgewicht nach fünf Tagen noch nicht erreicht ist. Das Auftreten der 
Hydrolyseprodukte verhindert eine Verlängerung der Reaktionsdauer. 
 
In einem weiteren Experiment kann gezeigt werden, dass sich auch die Seitenarme der 
Brenzkatechinderivate austauschen lassen. 
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Zu diesem Zweck wird das Brenzkatechinderivat 47a mit zwei Äquivalenten Essigsäure in 
Gegenwart von Essigsäureanhydrid fünf Tage in Toluol unter Rückfluss erhitzt. Schon nach einem 
Tag kann mittels Dünnschichtchromatographie die Bildung mehrerer Produkte beobachtet werden.  
Die möglichen Mitglieder der Bibliothek werden in diesem Fall nicht einzeln synthetisiert. Ihr 
Nachweis erfolgt ausschließlich über FAB(+)-Massenspektrometrie.  
Im FAB(+)-Massenspektrum dieses Äquilibrierungsexperiments kann man deutlich die Signale bei 
m/z = 210 ([M+H]+ 58a), 252 ([M+H]+ 69a) und 309 ([M+H]+ 47a) erkennen. Das Signal für das 
zweifach acetylierte Derivate 70a bei m/z = 195 ist nur mit geringer Intensität vorhanden. Da die 
Intensitäten in FAB-Massenspektren keine Rückschlüsse auf die Verhältnisse der detektierten 
Verbindungen zulassen, kann man davon ausgehen, dass in diesem Fall eine Bibliothek gebildet 
wird. 
Die in diesem Kapitel vorgestellten Versuche zur säurekatalysierten Äquilibrierung der 
pinzettenförmigen Verbindungen machen deutlich, dass sich diese Systeme zum Aufbau von 
dynamischen Rezeptorbibliotheken eignen. Es können sowohl die Derivate mit Biphenol- als auch 
die mit Brenzkatechinrückgrat verwendet werden.  
 
4.3 Strukturen im Festkörper3 
Im nächsten Teil der Arbeit soll untersucht werden, ob die dargestellten Verbindungen in der Lage 
sind, über Wasserstoffbrücken mit anderen Moleküle Wechselwirkungen einzugehen. Es werden 
zuerst die Strukturen im Festkörper untersucht und anschließend die Wechselwirkungen in Lösung 
betrachtet. 
Von den Biphenolderivaten 18 und 30 und von den Brenzkatechinderivaten 47a, 49a und 58a 
können röntgenfähige Einkristalle erhalten werden. Die Röntgenstruktur von Verbindung 18 
wurde bereits veröffentlicht[81] und in meiner Diplomarbeit ausführlich beschrieben,[75] so dass 
darauf nicht eingegangen wird. 
Aus einer Hexan/Ethylacetat-Mischung kristallisiert Verbindung 30 in der Raumgruppe P21/c. 
 
3 Die Strukturanalysen wurden von Dr. R. Fröhlich und von Frau Dr. O. Kataeva am Institut für Organische Chemie 
der Universität Münster bzw. von Frau Dr. E. Seppälä unter der Leitung von Prof. K. Rissanen am Department of 
Chemistry der Universität Jyväskylä (Finnland) durchgeführt. Dafür möchte ich den genannten Personen danken. 
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Abbildung 19: Molekulare Struktur von Verbindung 30 im Festkörper. 
Betrachtet man die monomere Struktur von Verbindung 30, so stellt man fest, dass die freie 
Hydroxygruppe und der N-Acetylglycinseitenarm in eine Richtung orientiert sind, obwohl keine 
intramolekulare Wasserstoffbrückenbindung vorliegt. Die beiden aromatischen Ringe des 
Biphenols sind um 58.1° gegeneinander verdreht.  
Die dreidimensionale Struktur im Festkörper wird maßgeblich durch zwei Wasserstoffbrücken 
bestimmt (Abbildung 20). Durch paarweise Wasserstoffbrückenbindungen zwischen den 
Sauerstoffatomen der Esterfunktionen und den Amidprotonen (Abstand O-N = 2.949 Å) zweier 
benachbarter Moleküle, kommt es zur Ausbildung einer dimeren Struktur. Durch eine weitere 
Wasserstoffbrücke zwischen dem Sauerstoffatom der Amidfunktion und der freien 
Hydroxyfunktion eines dritten Moleküls 30 entsteht ein dreidimensionales Netzwerk. Der O-O-
Abstand für diese Bindung liegt mit 2.669 Å in einem für Wasserstoffbrückenbindungen 
charakteristischen Bereich.[82] 
 
Abbildung 20: Wasserstoffbrückennetzwerk von Verbindung 30. 
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Man kann an dieser Struktur sehr gut erkennen, dass die eingeführten Amidfunktionalitäten 
sowohl als Wasserstoffbrückendonor als auch als -akzeptor dienen können.[76] 
 
In Abbildung 21 sieht man die Struktur von Bis(BOC-L-alanin)brenzkatechinester (49a) im 
Festkörper. Dabei beobachtet man die Ausbildung einer monomeren Struktur mit einer 
intramolekularen NH-O Wasserstoffbrücke zwischen den beiden Seitenarmen, wodurch ein 
Macrocyclus gebildet wird. Der Abstand zwischen N und O beträgt 2.902 Å.  
 
 
 49a
Abbildung 21: Molekulare Struktur von Verbindung 49a im Festkörper. 
Eine weitere schwächere intermolekulare Wasserstoffbrücke mit einem N-O-Abstand von 3.075 Å 
führt zur Bildung eines eindimensionalen Bandes (Abbildung 22). Vermutlich wird die 
Ausbildung weiterer Wasserstoffbrückenbindungen durch die sperrigen tBu-Gruppen unterdrückt. 
 
Abbildung 22: Polymere Struktur von Verbindung 49a im Festkörper. 
In Abbildung 23a ist die monomere Struktur der Verbindung 47a abgebildet. Man kann hierbei gut 
die pinzettenförmige Anordnung der Seitenarme erkennen, intramolekulare Wasserstoffbrücken-
bindungen sind keine vorhanden. 
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Abbildung 24a zeigt die monomere Struktur von Verbindung 58a im Festkörper. Die 
Acetylglycineinheit ist linear an den aromatischen Ring gebunden, wobei die Esterfunktion 
senkrecht zum Ring orientiert ist und die Amideinheit mit dem aromatischen System in einer 
Ebene liegt.  
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4.4 Organogele 
Der Aufbau von Wasserstoffbrückennetzwerken in den Festkörperstrukturen der untersuchten 
pinzettenförmigen Verbindungen legt die Vermutung nahe, dass sich diese Verbindungen in 
Lösung eventuell als organische Gelbildner eignen. Aus diesem Grund werden im nächsten Teil 
der Arbeit die Fähigkeiten einiger pinzettenförmiger Verbindungen Wasserstoffbrückenbindungen 
in Lösung einzugehen, genauer untersucht. 
 
Organische Gelbildner bilden über nicht-kovalente Wechselwirkungen wie Wasserstoffbrücken,  
π-Stapelung oder solvophobe Effekte ein dreidimensionales Netzwerk im Lösungsmittel, welches 
dann das Fließen der Flüssigkeit verhindert.[83] Es wurden bisher schon einige organische 
Gelbildner entdeckt[84-88] aber man versteht viele ihrer Eigenschaften bis heute kaum. Die 
Steuerung, der durch diese Moleküle ausgelöste Gelbildung und die gezielte Herstellung neuer 
Organogele, sind darum Herausforderung im Hinblick auf die Entwicklung neuer organischer 
Materialien.[83] 
Feringa und Mitarbeiter veröffentlichten im Jahr 2000 organische Gelbildner, die analog zu den in 
dieser Arbeit vorgestellten pinzettenförmigen Molekülen Wasserstoffbrückendonor- und 
Akzeptoreinheiten besitzen. Dabei wurden sowohl pinzettenförmige Moleküle,[84] als auch  
C3-symmetrische Verbindungen[87] vorgestellt, die in ihren Seitenketten Harnstoffeinheiten tragen.  
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Abbildung 25: Beispiele niedermolekularer organischer Gelbildner. 
Zur Untersuchung der Gelierfähigkeit der im Rahmen dieser Arbeit dargestellten 
pinzettenförmigen Verbindungen, werden diese in einer Konzentration von 5 mg/ml in 
verschiedenen Lösungsmitteln gelöst. Zu diesem Zweck müssen einige schwerlösliche 
Verbindungen erhitzt werden. Ihre Geliereigenschaften werden bei Raumtemperatur oder 253 K 
verglichen. (Tabelle 11) 
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Verbindung CHCl3 CH2Cl2 EtOAc Benzol 
46a - - - - 
47a/b - - - - 
52a ++ + + - 
54a + + unlöslich ++ 
57a - - - - 
52b + - - - 
53b + - - - 
Tabelle 11: Gelierfähigkeit verschiedener pinzettenförmiger Verbindungen in verschiedenen 
Lösungsmitteln (- keine Gelierfähigkeit, + Bildung eines Gels bei 253 K, ++ Bildung eines Gels 
bei Raumtemperatur). 
Keiner der pinzettenförmigen Rezeptoren mit Biphenolrückgrat ist in der Lage, organische 
Lösungsmittel zu gelieren. Aus diesem Grund sind diese in Tabelle 2 nicht aufgeführt. 
Auch die einfachen Amide wie 46a und 47a/b sind nicht in der Lage, als Gelbildner zu wirken, 
wohingegen die Harnstoffderivate eine Reihe von organischen Lösungsmitteln gelieren. 
Der Bisglycinharnstoff 52a kann schon bei Raumtemperatur Chloroform gelieren, eine Lösung in 
Dichlormethan und Ethylacetat geliert immerhin noch bei 253 K. In Chloroform kann man auch 
mittels DSC-Messungen einen Zusammenhang zwischen der Konzentration des gelösten Derivats 
und des Schmelzpunktes feststellen. Bei einer Konzentration von 2 mg/ml liegt dieser bei 27 °C 
und steigt bei 10 mg/ml auf 41 °C an.4 
Führt man nun längere Alkylketten in ein solches Harnstoffderivat ein (54a), führt dies zu einer 
Verstärkung der Gelierfähigkeit gegenüber Benzol, in Chloroform und Dichlormethan tritt eine 
Gelbildung nach Kühlung ein.  
Die Erhöhung der Flexibilität der Seitenarme durch Einführung einer weiteren CH2-Gruppe bei 
dem entsprechenden β-Alaninharnstoff (57a) führt zum völligen Ausbleiben jeglicher 
Gelierfähigkeiten. 
Die Resorcinderivate 52b und 53b gelieren ausschließlich Chloroform und dies auch nur nach 
Kühlung.  
                                                 
4 Für die Hilfe bei der Durchführung der DSC-Messungen bedanke ich mich bei W. Arbogast vom Polymer-Institut 
der Universität Karlsruhe (TH). 
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Die aufgeführten Ergebnisse zeigen, dass pinzettenförmige Harnstoffderivate als organische 
Gelbildner geeignet sind, sich aber eine Erhöhung der Flexibilität dieser Derivate negativ auf ihre 
Gelierfähigkeit auswirkt. 
Das Derivate 65 wurde unter anderem synthetisiert um diese Vermutung zu stützen. Bei dieser 
Verbindung sind die Glycinharnstoffeinheiten über Amidbindungen an das aromatische Rückgrat 
gebunden, und somit ist seine Flexibilität gegenüber den Esterderivaten erniedrigt. 
Bedauerlicherweise ist Verbindung 65 aber ausschließlich in dem sehr polaren Lösungsmittel 
DMSO löslich und man kann keine Gelierfähigkeit feststellen. 
 
4.5 Rezeptor-Substrat-Wechselwirkungen 
Die bisher erhaltenen Ergebnisse weisen darauf hin, dass die dargestellten pinzettenförmigen 
Rezeptoren in der Lage sein sollten, über Wasserstoffbrücken Substrate zu erkennen und zu 
binden. In weiteren Studien wird dies nun anhand von Nitrat-Anionen[89] als Gast untersucht. 
Andere kleine Moleküle, wie Carbonat- und Halogenidionen, 2-Aminopyrimidin und 
Barbitursäure wurden ebenfalls auf ihre Bindungsfähigkeit gegenüber den synthetisierten 
pinzettenförmigen Molekülen untersucht. Es konnte aber ausschließlich für Nitrationen die 
Bildung eines definierten Rezeptor-Substrat-Komplexes nachgewiesen werden. 
Zur Untersuchung der Wechselwirkungen zwischen Substrat und Rezeptor werden NMR-
spektroskopische Methoden verwendet. Dabei wird die chemische Verschiebung derjenigen 
Protonen beobachtet, von denen eine direkte Beteiligung an den Wasserstoffbrückenbindungen 
angenommen wird. Mit der Methode von Job[90] hat man die Möglichkeit festzustellen, in welchem 
Verhältnis Substrat und Rezeptor im Komplex vorliegen. Darüber hinaus ist eine Bestimmung der 
Gleichgewichtskonstanten für die Bildung des Komplexes durch NMR-Titration möglich.[91] 
Bei der Methode der kontinuierlichen Variation von Job mischt man zwei Substanzlösungen 
gleicher Konzentration A und B in unterschiedlichen Verhältnissen. Weil die Gesamtkonzentration 
der Stoffe A und B in allen Lösungen konstant gehalten wird, erreicht die Konzentration eines AB-
Komplexes ein Maximum, wenn die Konzentration von A gleich der von B ist. Für einen AB2-
Komplex ergibt sich ein Maximum, wenn die Konzentration von B doppelt so hoch ist wie die von 
A. Trägt man nun die Komplexkonzentration als Funktion gegen den Molenbruch von A auf, so 
ergibt sich für einen AB-Komplex ein Maximum bei xA = 1/2 und für einen AB2-Komplex bei  
xA = 1/3. Als Sonde für die Komplexkonzentration dient die Änderung der chemische 
Verschiebung der an der Wechselwirkung beteiligten Protonen bezüglich des unkomplexierten 
Zustandes.[90] 
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4.5.1 Vergleich der verschiedenen Rezeptoren 
Die pinzettenförmigen Verbindungen in den Abbildungen 26 und 27 wurden auf ihre 
Bindungsfähigkeit gegenüber Nitrat als anionischen Gast getestet. Zuerst nimmt man 1H-NMR-
Spektren in CDCl3 der Verbindungen auf (c ≈ 0.03 mol/l) und bestimmt die Signallagen der Amid 
bzw. Harnstoffprotonen. In Vorstudien werden zu diesen Proben jeweils etwa zehn Äquivalente an 
Tetrabutylammoniumnitrat gegeben und es wird untersucht, ob sich die Signallagen der 
betrachteten Protonen verändern. Ist das der Fall, kann für diese Verbindungen das 1:1-Verhältnis 
von Rezeptor zu Substrat durch die Methode von Job geprüft und anschließend die 
Komplexbildungskonstanten durch NMR-Titrationen ermitteln werden. Bei den Verbindungen 
46a, 52b und 53b kann die Methode der kontinuierlichen Variation nicht angewandt werden, da 
die Wechselwirkungen mit dem Gast zu schwach sind (46a, 53b) oder die Verbindung das 
Lösungsmittel geliert (52b). In diesen Fällen wird ein 1:1-Komplex angenommen, was durch die 
strukturelle Analogie zu den anderen Verbindungen, die alle einen 1:1-Komplex eingehen, 
gerechtfertigt ist. 
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Abbildung 26: Pinzettenförmige Rezeptoren mit Biphenolrückgrat. 
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Abbildung 27: Pinzettenförmige Rezeptoren a) mit Brenzkatechinrückgrat und b) mit 
Resorcinrückgrat.  
Stellvertretend für alle durchgeführten Untersuchungen wird hier auf die Titrationen und Jobs 
Plots der Verbindungen 18, 26 und 33 mit Nitrat als Substrat genauer eingegangen. Alle anderen 
Werte können auf die gleiche Art und Weise erhalten werden und werden später diskutiert. Die 
zugehörigen Messdaten sind im Anhang dieser Arbeit aufgelistet. 
Zur Durchführung der NMR-Titrationen werden 500 MHz 1H-NMR Spektren von den 
Verbindungen 18, 26 und 33 in CDCl3 als Lösungsmittel bei 296 K aufgenommen. Man kann die 
Amid- bzw. Harnstoff-NH-Protonen den Signalen bei δ = 6.11 (18), 6.63 (1 H), 5.37 (2 H) (33) 
oder 5.80 (26) zuordnen. Durch Zugabe von Tetrabutylammoniumnitrat verschieben sich die 
Signale zu niederem Feld, woran man die Wechselwirkung der NH-Protonen mit den 
Nitratanionen erkennen kann. Da analoge Beobachtungen bei Zugabe anderer 
Tetrabutylammoniumsalze nicht gemacht werden können, kann man davon ausgehen, dass 
tatsächlich das Nitration und nicht etwa das Tetrabutylammoniumkation mit dem Rezeptor in 
Wechselwirkung tritt. 
4 Pinzettenförmige Rezeptoren mit labilen Estereinheiten 
57 
Die Durchführung von NMR-Studien mit der Methode von Job (Abbildung 28) zeigen, dass sich 
in allen drei Fällen ausschließlich 1:1-Komplexe ausbilden. 
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Abbildung 28: Jobs Plots für die Wechselwirkung zwischen den Rezeptoren 18, 26 und 33 mit 
Tetrabutylammoniumnitrat. 
Durch schrittweise Zugabe von Tetrabutylammoniumnitrat zu den Lösungen der Rezeptoren 18 
(0.023 molar), 33 (0.030 molar) und 26 (0.023 molar) in CDCl3 bei 296 K erhält man die 
Titrationskurven in Abbildung 29. 
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Abbildung 29: Titrationskurven für die Wechselwirkung zwischen den Rezeptoren 18, 26 und 33 
mit Tetrabutylammoniumnitrat. 
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Man kann aus den Titrationskurven durch nicht lineare Regression jeweils die Bindungskonstante 
Ka erhalten[91] aus der man anschließend die Komplexierungsenergie ∆GHG berechnen kann.5 
(Tabelle 12) 
 
Komplexe ∆δmax (CDCl3, 500 MHz) [Hz] Ka (296 K) [mol-1] ∆GHG [kJ/mol] 
18·NO3 883a 27 ± 1 -8.1 ± 0.1 
33·NO3 785a 104 ± 5 -11.5 ± 0.1 
26·NO3 456b 235 ± 6 -13.5 ± 0.2 
30·NO3 850a 157 ± 6 -12.5 ± 0.1 
36·NO3 581b 45 ± 4 -9.4 ± 0.2 
46a·NO3 143a < 25 > -8.1 
47a·NO3 768a 158 ± 13 -12.5 ± 0.2 
52a·NO3 187b 126 ± 40 -11.9 ± 0.8 
57a·NO3 338b 102 ± 7 -11.4 ± 1.7 
47b·NO3 763a 59 ± 6 -10.0 ± 0.3 
52b·NO3 398b 113 ± 10 -11.7 ± 0.2 
53b·NO3 533a 88 ± 6 -11.1 ± 0.2 
Tabelle 12: Maximale Verschiebungsdifferenzen ∆δmax im 1H-NMR (500 MHz) für aSignale der 
Amidprotonen und bSignale der NH-Protonen der Aminosäureeinheit, Komplexbildungs-
konstanten Ka und die freie Komplexierungsenergie ∆GHG für die Bindung von Nitrat bei 296 K. 
Die Auswertung der nicht aufgeführten NH-Signale der Harnstoffderivate führt zu analogen 
Ergebnissen. 
 
Aus Tabelle 12 kann man die Komplexbildungskonstante Ka und die freie Komplexierungsenergie 
∆GHG für die Bindung von Nitrat an die synthetisierten pinzettenförmigen Rezeptoren entnehmen. 
Man muss leider feststellen, dass keiner der Rezeptoren das Nitrat sehr stark bindet. Allerdings 
lassen sich einige interessante grundlegende Erkenntnisse für Bindung eines Substrates an einen 
Rezeptor über Wasserstoffbrücken erhalten. 
Vergleicht man die Rezeptoren 18, 33 und 26 und deren Nitratbindung, so erkennt man, dass die 
Komplexierungsenergien stark von der Anzahl der Wasserstoffbrücken abhängt, die zum Substrat 
hin ausgebildet werden können. Rezeptor 18, bei dem zwei Wasserstoffbrückenbindungen zum 
                                                 
5 Die Gleichung für die nicht lineare Regresion und genauere Angaben zur Berechnung von Ka und ∆GHG befinden 
sich im Anhang dieser Arbeit. 
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Substrat möglich sind, führt zu einer Komplexbildungskonstanten Ka von 27 mol-1. Bei dem 
unsymmetrischen Rezeptor 33, der eine Wasserstoffbrücke mehr ausbilden kann, erhält man Ka zu 
104 mol-1. Bei dem Harnstoffderivat 26 erhöht sich die Komplexbildungskonstante weiter auf 235 
mol-1. Jede weitere Wasserstoffbrückenbindung erhöht also in diesem Fall den Betrag der Freien 
Enthalpie der Komplexbildung um etwa 2-3 kJ/mol. 
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Abbildung 30: Mögliche Bindung von Nitrat an pinzettenförmige Rezeptoren. 
Schneider hat ähnliche Untersuchungen mit verschiedenen Amiden und neutralen Gästen 
durchgeführt und stellte fest, dass jede weitere Wasserstoffbrücke in Chloroform die freie 
Enthalpie der Komplexbildung um 5 ± 1 kJ mol-1 erhöht,[92] was in guter Übereinstimmung mit 
den hier erhaltenen Werten steht. 
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Abbildung 31: Rezeptor mit zwei Wasserstoffbrückendonoreinheiten, der von Schneider 
untersucht wurde. 
Verbindung 36 ist ebenfalls in der Lage Nitrat zu binden. Hier ist die Bindung mit einer 
Komplexbildungskonstanten Ka von 45 mol-1 abermals sehr schwach, obwohl die Möglichkeit 
besteht, vier Wasserstoffbrückenbindungen zu knüpfen. Durch die erhöhte Flexibilität, welche 
durch die Einführung der zusätzlichen CH2-Gruppe hervorgerufen wird, können nicht alle dieser 
vier Wasserstoffbrücken ausgebildet werden, oder sie sind durch den vergrößerten Abstand und 
dem damit stärkeren Entropieverlust insgesamt schwächer.  
Bei der Titration von Verbindung 19 mit Tetrabutylammoniumnitrat als Substrat wird ebenfalls 
eine Verschiebung des NH-Protons beobachtet. Die Titrationskurve steigt nach Zugabe von über 
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zehn Äquivalenten an Nitrat noch deutlich an. Die Wechselwirkungen zwischen Rezeptor und 
Substrat scheinen zu schwach zu sein, um mit dieser Methode gemessen werden zu können. 
Möglicherweise ist das Molekül durch die CH3-Gruppen sterisch zu überfrachtet, um Nitrat fest 
binden zu können. Auch die Methode der kontinuierlichen Variation nach Job führt zu keinem 
Ergebnis. 
Die Untersuchungen der monosubstituierten Verbindung 30 ergeben relativ hohe 
Komplexbildungskonstanten Ka von 157 mol-1 für das Amidproton und Ka von 182 mol-1 für das 
Alkoholproton. Diese weichen zwar von einander ab, liegen aber doch innerhalb der 
Messgenauigkeit, so dass die Bindung wohl stärker ist, als bei dem zweifach durch N-Acetylglycin 
substituierten Derivat 18. In der Röntgenstrukturanalyse von Verbindung 30 kann man erkennen, 
dass das Proton der Hydroxyfunktion als Wasserstoffbrückendonor wirken kann. Dadurch kann 
das Nitrat auch bei diesem „einarmigen“ Rezeptor durch zwei Wasserstoffbrücken gebunden 
werden. 
Die Titrationsexperimente ergeben für die Brenzkatechinderivate, dass das Dicarbamat 46a Nitrat 
mit einer sehr kleinen Bindungskonstanten (Ka < 25 mol-1) bindet, während das N-Acetyl-
glycinderivat 47a immerhin zu einer Komplexbildungskonstanten von Ka = 158 mol-1 führt 
(Abbildung 32). 
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Abbildung 32 Titrationskurve (linkes Diagramm) und Jobs Plot (rechtes Diagramm) für die 
Wechselwirkung zwischen Rezeptoren 47a mit Tetrabutylammoniumnitrat. 
Der Abstand der NH-Protonen scheint im letzten Fall günstiger zu sein, um Nitrat zu binden. 
Im Vergleich zu den Biphenolderivaten, ist die Bindung sogar fast so stark wie die bei Derivat 26 
mit vier Wasserstoffbrücken. Aus diesem Grund erwartet man für die Harnstoffderivate 52a und 
57a eine stärkere Bindung an Nitrat, was sich aber nicht beobachten lässt (Ka = 126 mol-1 für 52a, 
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Ka = 102 mol-1 für 57a). Vermutlich können die weiteren Wasserstoffbrückenbindungen aufgrund 
des starren Rückgrats und einer ungünstigen räumlichen Ausrichtung der NH-Einheiten nicht oder 
nur schlecht ausgebildet werden. 
Wie in Kapitel 4.4 erwähnt, besitzt das Harnstoffderivat 52a die Fähigkeit, Chloroform zu 
gelieren. Gibt man zu einem solchen Gel einige Tropfen einer konzentrierten 
Tetrabutylammoniumnitrat-Lösung wird dieses langsam flüssig. Dies beruht auf der Ausbildung 
eines Rezeptor-Substrat-Komplexes zwischen dem Rezeptor 52a und Nitrat, wodurch das weniger 
stabile Wasserstoffbrückennetzwerk des Gels zerstört wird. 
Die Resorcinderivate 47b, 52b und 53b sind ebenfalls in der Lage Nitrat im Verhältnis 1:1 zu 
binden. Dabei kann man wieder einen Anstieg der Bindungskonstanten vom einfachen 
Bisamidderivat 47b (Ka = 59 mol-1) (Abbildung 33) zum Harnstoffderivat 52b (Ka = 113 mol-1) 
beobachten, wobei die Bindung insgesamt schwächer ausfällt als bei den entsprechenden 
Brenzkatechinderivaten 47a und 52a. 
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Abbildung 33: Titrationskurve für die Wechselwirkung zwischen Rezeptoren 47b mit Tetrabutyl-
ammoniumnitrat. 
Ein Vergleich der beiden Harnstoffderivate 52b und 53b (Ka = 88 mol-1) zeigt, dass die 
Verwendung von L-Alanin anstatt Glycin als Spacer für die Bindung von Nitrat keine Vorteile 
bringt. 
Bei der Bindung von Nitrat an die Resorcinderivate ergibt sich zusätzlich eine Verschiebung der 
Signale der aromatischen Protonen in 2 Position des aromatischen Ringes. Da diese direkt in 
Richtung des Nitrats weisen, werden sie zu höherem Feld verschoben. Die maximalen 
Hochfeldverschiebungen belaufen sich auf 67 Hz (47b), 22 Hz (52b) und 58 Hz (53b), für die 
Protonen H-4/6 und H-5 treten schwächere Verschiebungen auf.  
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Selbstverständlich muss auch getestet werden, ob ein lineares 
Harnstoffmolekül in der Lage ist, Nitrat zu binden. Zu diesem Zweck 
testet man den Methyl-geschützten unsymmetrischen N-Glycin-N’-
Octylharnstoff 71 wie beschrieben auf die Bindungsfähigkeit 
gegenüber Nitrat. Bei Zugabe von Nitrat kann man eine Verschiebung der Signale der 
Harnstoffprotonen im 1H-NMR beobachten. Versucht man aber das Rezeptor-Substrat-Verhältnis 
über die Methode von Job zu ermitteln, ergibt sich eine nicht auswertbare Kurve, was auf eine zu 
schwache Wechselwirkung zurückzuführen ist. Auch die Kurve, die sich bei einem 
Titrationsexperiment ergibt, lässt sich nicht auswerten. Dieses Ergebnis zeigt, dass die 
pinzettenförmige Anordnung der Seitenarme und ihre Fixierung an ein Rückgrat zur Bindung des 
Nitrats nötig sind. 
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Um den Einfluss der Temperatur auf die Bindung von Nitrat an die pinzettenförmigen Rezeptoren 
zu untersuchen, wurden für die Biphenolderivate 18, 33 und 26 zusätzlich zu den Messungen bei 
296 K noch Titrationsexperimente bei 263 K und 273 K durchgeführt. Die erhaltenen ∆GHG-Werte 
unterscheiden sich unter Berücksichtigung der Fehlergrenzen kaum voneinander. Vermutlich sind 
die Temperaturdifferenzen zu gering, um einen Einfluss der Temperatur feststellen zu können. 
Durch die in diesem Kapitel vorgestellten Rezeptor-Substrat-Untersuchungen konnte gezeigt 
werden, dass sich pinzettenförmige Rezeptoren eignen über Wasserstoffbrücken anionische 
Substrate zu binden. Dabei unterscheiden sich die synthetisierten Verbindungen bei der Bindung 
eines Substrates in der Stärke ihrer Bindung. Man erkennt, dass neben der Anzahl der möglichen 
Wasserstoffbrückenbindungen, die Geometrie der Rezeptoren eine entscheidende Rolle spielt. Die 
gewonnenen Erkenntnisse können in Zukunft dazu beitragen gezielt effektivere Anionenrezeptoren 
darzustellen. 
 
4.6 Diskussion der Ergebnisse 
Wie in der Einleitung zu dieser Arbeit (Abbildung 1, Seite 3) gezeigt, erschienen in der Literatur 
bereits eine Reihe von pinzettenförmigen Rezeptoren. Die im zweiten Teil dieser Arbeit 
vorgestellten „Pinzetten“ unterscheiden sich aber in einigen wichtigen Eigenschaften, von denen 
früherer Arbeiten. Zum ersten Mal wurde versucht, das Prinzip der dynamisch kombinatorischen 
Chemie auf pinzettenförmige Rezeptoren zu übertragen. Als bindende Einheiten wurden 
Aminosäurederivate verwendet, die auch in der Natur oft über Wasserstoffbrücken mit Gästen 
wechselwirken. Um die synthetisierten Moleküle, als Bausteine in einer dynamischen Bibliothek 
verwenden zu können, wurden relativ labile Arylester zu deren Aufbau genutzt. Arylester sind im 
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Gegensatz zu den von Sanders zum Aufbau dynamischer Bibliotheken verwendeter Alkylester 
labiler und sollten sich unter milderen Bedingungen äquilibrieren lassen.  
Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine Vielzahl von Molekülen synthetisiert, die diesen 
Anforderungen entsprechen. Es gelang die Synthese von Rezeptoren mit Biphenol-, 
Brenzkatechin- und Resorcinrückgrat. Dabei erfolgte auch eine breite Variation der über 
Arylesterfunktionen angeknüpften Seitenarme. Es wurden neben Aminosäurederivaten Peptide- 
und Harnstoffderivate an das aromatische Rückgrat angebracht. Auch wurden Methoden zur 
Synthese von unsymmetrischen Rezeptoren entwickelt. Dadurch standen zur Untersuchung der 
Eigenschaften dieser Moleküle viele verschiedene Verbindungen zur Verfügung. 
In orientierenden Studien wurden Bedingungen zur Äquilibrierung der Rezeptoren erarbeitet. So 
gelang der Austausch der Seitenarme eines Biphenolderivates und eines Brenzkatechinderivates 
gegen Essigsäure. Auf diese Art konnte gezeigt werden, dass sich die Seitenarme dieser 
pinzettenförmigen Verbindungen gegen andere austauschen lassen und die Bildung einer 
Bibliothek möglich ist. 
Durch die Festkörperstrukturen der untersuchten Verbindungen erhielt man einen Hinweis auf die 
Eigenschaften dieser Moleküle über Wasserstoffbrücken mit anderen Molekülen in 
Wechselwirkung treten zu können. Dabei gelang es auch, einige Verbindungen zu synthetisieren, 
die in der Lage sind, organische Lösungsmittel zu gelieren. Es konnte festgestellt werden, dass 
ausschließlich Harnstoffderivate des Brenzkatechins oder Resorcins dazu in der Lage sind. Die 
Biphenol- und alle amidsubstituierten Verbindungen zeigen keine solchen Eigenschaften. 
Vermutlich müssen mehr als nur zwei Wasserstoffbrückenbindungen zur Ausbildung eines 
Wasserstoffbrückennetzwerks möglich und das Rückgrat relativ starr sein. 
Mit Hilfe von NMR-spektroskopischen Methoden konnte die Wechselwirkung vieler der 
synthetisierten Moleküle mit Nitrat bestätigt werden. Dabei wurde nachgewiesen, dass diese 
Rezeptoren Nitrat in einem 1:1-Verhältniss binden. Durch NMR-Titrationsexperimente erhält man 
die Komplexbildungskonstanten Ka und die freie Komplexierungsenergie ∆GHG. Durch Vergleich 
der Strukturen der einzelnen Verbindungen und der freien Komplexierungsenergie ∆GHG konnte 
man einige grundlegende Erkenntnisse gewinnen. Zum einen sind die synthetisierten Rezeptoren 
in der Lage, Gäste zu erkennen und zu binden. Dabei ist die Stärke der Bindung von der Struktur 
des Rezeptors abhängig. Faktoren, die dabei eine Rolle spielen sind die Art des Rückgrats 
(Biphenol, Brenzkatechin, Resorcin), die Anzahl der Wasserstoffbrücken, die ausgebildet werden 
können, und darüber hinaus noch sterische Effekte, die z.B. ein festes Binden von Nitrat bei den  
L-Alanin-Derivaten verhindert. Diese verschieden starken Bindungen an die Rezeptoren sind 
ausschlaggebend für die Selektion eines Rezeptors aus einer Verbindungsbibliothek.  
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Problematisch an dem hier vorgestellten System ist, dass zwar die Äquilibrierung der Rezeptoren 
durchführbar ist, diese aber erst bei 384 K erfolgt. Eine Selektion oder Anreicherung eines 
Rezeptors durch die Wechselwirkungen mit Nitrat nach dem Prinzip der dynamisch 
kombinatorischen Chemie kann bei diesen Temperaturen nicht erfolgen. Zu diesem Zweck muss 
die Äquilibrierungstemperatur evt. durch Substitution des aromatischen Grundgerüsts gesenkt 
werden.  
Zusammenfassend lässt sich sagen, dass in dieser Arbeit eine neue Klasse von pinzettenförmigen 
Anionenrezeptoren vorgestellt wurde, die durch Arylester als Träger der Rezeptorseitenketten 
Zugang zu dynamisch kombinatorischen Systemen liefert. 
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Ziel der vorliegenden Arbeit war die Synthese von labilen Rezeptoren und dynamischen 
Rezeptorbibliotheken, die durch Wasserstoffbrücken mit Anionen als Substrate in 
Wechselwirkung treten können. Weiterhin sollte untersucht werden, ob sich durch Binden eines 
Substrates die Zusammensetzung einer solchen Bibliothek verändern lässt. 
Um dies zu erreichen wurden im ersten Teil der Arbeit 
Isomerengemische aus nicht-kovalent verknüpften Bausteinen 
synthetisiert. Hierzu wurden mit Glycin- und 
Harnstoffderivaten substituierte Brenzkatechine dargestellt und 
in die entsprechende Molybdän(VI)dioxokomplexe überführt. 
Bei der Synthese von solchen Molybdän(VI)dioxo-
brenzkatechinatkomplexen entstehen insgesamt sechs 
Stereoisomeren (drei Enantiomerenpaare), die in einem 
dynamischen Gleichgewicht miteinander stehen. Es konnte 
über NMR-spektroskopische Untersuchungen der Komplexe 
K2[(5)2MoO2] gezeigt werden, dass sich diese dynamische Bibliothek 
durch Zugabe von Nitrat als Substrat innerhalb von 18 Wochen in nur 
ein Enantiomerenpaar umwandelt.  
NH
HN
C11H23
O
O
O
O
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O
2
K2
K2[(5)2MoO2]
Eine weitere Bibliothek aus Stereoisomeren entsteht bei der Synthese 
von Ga(III) bzw. Al(III)-Hydroxychinolinat-Komplexen. Um diese zu 
erzeugen wurden in 7-Position substituierte 8-Hydroxychinoline 
dargestellt und in die entsprechenden Komplexe überführt. Auch 
hierbei liefern NMR-spektroskopische Untersuchungen einen Hinweis 
auf die dynamische Umwandlung der einzelnen Diastereomere 
ineinander. Durch ESI(-)-Massenspektren konnte gezeigt werden, dass 
sich diese Komplexe als Rezeptoren zum Binden von sphärischen 
Anionen, wie Chlorid oder Bromid eignen. Im Falle des Komplexes [(14)3Al] war es über ESI-
Massenspektrometrie zusätzlich möglich festzustellen, dass dieser Komplex bevorzugt 
Chloridionen bindet. Die Verhältnisse der Komplexbildungskonstanten bei der Bindung der 
Halogenidionen konnten für die Ionen Cl-, Br- und I- zu etwa 8:4:1 bestimmt werden. Eine 
Verschiebung der Zusammensetzung der Bibliothek durch Zugabe der Substrate konnte leider 
nicht beobachtet werden. 
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Im zweiten Teil der Arbeit wurde die Synthese von arylesterverküpften pinzettenförmigen 
Molekülen beschrieben, die in der Lage sind über Wasserstoffbrücken anionische Substrate zu 
binden. Es konnte durch HPLC-Analyse und Massenspektrometrie gezeigt werden, dass bei diesen 
Verbindungen durch die Verwendung von Arylestern als Träger der Rezeptorseitenkette, die 
Seitenketten bei 384 K gegen andere ausgetauscht werden können. Somit eignen sich diese 
Verbindungen zum Aufbau von kovalent verküpften dynamischen Rezeptorbibliotheken. 
Durch Röntgenstrukturanalysen einiger repräsentativer Rezeptormoleküle bestätigt sich die 
pinzettenförmige Anordnung der bindenden Einheiten. Weiterhin erkennt man, dass diese in der 
Lage sind über Wasserstoffbrückenbindungen mit anderen Molekülen in Wechselwirkung zu 
treten, da sich komplizierte zwei oder 
dreidimensionale Wasserstoffbrücken-
netzwerke ausbilden. 
Auch in Lösung kann man bei einigen 
der dargestellten pinzettenförmigen 
Rezeptoren diese Fähigkeit erkennen. 
Die Harnstoffderivate 52a, 54a mit 
Brenzkatechinrückgrat und die 
Verbindungen 52b und 53b mit 
Resorcinrückgrat sind in der Lage als 
organische Gelatoren zu wirken, was eine weitere interessante Eigenschaft dieser 
pinzettenförmigen Moleküle darstellt. 
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Detaillierte NMR-spektroskopische Untersuchungen lieferten Komplexbildungskonstanten für die 
Bindung von Nitrat an die synthetisierten pinzettenförmigen Rezeptoren ermittelt werden.  
Durch Vergleich der verschiedenen Strukturen der Rezeptoren und der ermittelten 
Komplexbildungskonstanten wurden einige Erkenntnisse zu Rezeptor-Substrat-Wechselwirkungen 
gewonnen. Zum einen konnte gezeigt werden, dass bei sonst äquivalenten Rezeptormolekülen jede 
weitere Wasserstoffbrücke die freie Enthalpie der Komplexbildung um 2-3 kJ/mol erhöht. Zum 
anderen erkennt man, dass über die Anzahl der möglichen Wasserstoffbrücken hinaus, die 
Geometrie der Rezeptoren eine entscheidende Rolle bei der Bindung eines Substrates spielt. Leider 
sind die ermittelten Komplexbildungskonstanten nicht sehr groß (< 235 mol-1). Aus diesem Grund 
und wegen der Tatsache, dass eine Äquilibrierung der Rezeptoren erst bei 384 K erfolgt, ist es 
nicht möglich, die Zusammensetzung einer solchen Rezeptorbibliothek durch Zugabe von Nitrat-
Ionen zu beeinflussen.  
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Durch Substitution des aromatischen Grundgerüsts mit elektronenziehenden Gruppen, sollte es 
möglich sein, die Labilität der Arylesterfunktion weiter zu erhöhen. Dadurch können die 
Rezeptoren bei tieferen Temperaturen äquilibriert werden, was Gegenstand weiterer 
Untersuchungen sein sollte. Weiterhin können aufbauend auf den Ergebnissen dieser Arbeiten 
bessere Anionenrezeptoren synthetisiert werden, so dass man Zugang zu dynamisch 
kombinatorischen Systemen mit pinzettenförmigen Rezeptoren auf Arylesterbasis bekommen 
kann. 
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6.1 Allgemeine Bemerkungen 
Schmelzpunkte: Schmelzpunktmessgerät „Typ 535“, und „Typ B-540“ Büchi (Schweiz); nicht 
korrigiert. 
IR-Spektroskopie: „Bruker IFS 88“ FT-IR-Spektrometer. 
NMR-Spektroskopie: Bruker Cryospec AM 250, Bruker AM 400, Bruker DRX 500. 
1H-NMR-Spektroskopie: Standard: Restprotonensignale der deuterierten Lösungsmittel; CHCl3 
(7.24 ppm), CHD2OD (3.31 ppm), DMSO-d5 (2.49 ppm). s = Singulett, d = Dublett, dd = Dublett 
von Dublett, dt = Dublett von Triplett, t = Triplett, q = Quartett, quin = Quintett, m = Multiplett, 
br. = breit, pst = pseudo Triplett. 
13C-NMR-Spektroskopie: Standard: CDCl3 (77.0 ppm), CD3OD (49.3 ppm), DMSO-d6 
(39.7 ppm). Der Substitutionsgrad der Kohlenstoffatome (C, CH, CH2, CH3) wurde durch DEPT-
Messungen (90°/135°) bestimmt. 
UV-Spektroskopie: Perkin Elmer UV/VIS-Spektrometer Lambda 2. 
Massenspektrometrie: Finnigan-MAT 90-Massenspektrometer. 
EI-MS (inkl. hochauflösende MS = HRMS): 70 eV; die relativen Intensitäten bezogen auf den 
Basispeak sind angegeben. 
Positiv-Ionen FAB-MS (FAB(+)): die Matrix ist angegeben. 
ESI-MS wurden am Institut für Physikalische Chemie der Universität Karlsruhe (TH) von Dr. P. 
Weis durchgeführt. Lösungsmittel: Methanol. 
Drehwerte: Perkin Elmer 241 Polarimeter. 
Elementaranalyse: CHN-O-Rapid, Heraeus. 
Röntgenstrukturanalysen inklusive Strukturberechnungen wurden extern am Institut für 
Organische Chemie der Universität Münster von Dr. R. Fröhlich und Frau Dr. O. Kataeva und von 
bei Prof. K. Rissanen und Frau Dr. E. Seppälä am Department of Chemistry der Universität 
Jyväskylä (Finnland). durchgeführt. 
HPLC: Die HPLC-Messung wurde an einer Mehrkomponentenanlage der Firma Knauer 
durchgeführt (HPLC-Pumpe 64, manuelles Ventil A 0258). Die Detektion erfolgte mit einem 
digitalen UV/VIS-Filter-Photometer (λ = 254 nm, 2 mm Küvette) der Firma Knauer. 
HPLC Software: Eurochrom Version 1.6, Knauer.  
Säule: Hypersil ODS 5µm der Firma Knauer. 
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Chromatographie: Für die analytische Dünnschichtchromatographie wurden DC-Karten mit 
Fluoreszenzindikator (Kieselgel 60 F354) der Firma Merck (Darmstadt) verwendet. 
Die präparative Säulenchromatographie wurde nach dem Prinzip der Flash-Chromatographie mit 
Kieselgel der Firma Merck „Kieselgel 60, Korngröße 30-60 µm“ durchgeführt. 
Reaktionen mit luftempfindlichen Substanzen wurden unter Argon als Schutzgas durchgeführt.  
Die verwendeten Lösungsmittel wurden nach Standardverfahren gereinigt und getrocknet. 
 
6.2 Rezeptoren mit nicht-kovalenten Bindungsanteilen 
6.2.1 Molybdän(VI)dioxobrenzkatechinatkomplexe 
Ligandsynthese: 
N-Dodecanoylglycin (2) 
284 mg (3.78 mmol) Glycin werden in 2 ml 2 M NaOH-Lösung gelöst. Dazu gibt 
man simultan 1.76 ml (7.41 mmol) in 2 ml Ether gelöstes Laurinsäurechlorid und 
weitere 2 ml 2 M NaOH-Lösung. Man lässt 1 h bei Raumtemperatur rühren und 
säuert anschließend mit 20 % HCl-Lösung an. Das ausgefallene Produkt wird 
abfiltriert und mit CH2Cl2 gewaschen. 
HO
NH
C11H23
O
O
2
Ausbeute: 437 mg (45 %, 1.70 mmol), weißer Feststoff. 
Schmelzpunkt: 125 °C. 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 500 MHz): δ = 8.09 (br. s, 1 H), 3.68 (d, J = 5.8 Hz, 2 H), 2.07  
(t, J = 7.5 Hz, 2 H), 1.45 (m, 2 H), 1.21 (m, 16 H), 0.83 (t, J = 6.8 Hz, 3 H). 
13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 125 MHz): δ = 173.0 (C), 171.9 (C), 35.5 (CH2), 31.8 (CH2), 29.5 
(CH2), 29.5 (CH2), 29.4 (CH2), 29.3 (CH2), 29.2 (CH2), 29.1 (CH2), 29.0 (CH2), 25.6 (CH2), 22.6 
(CH2), 14.4 (CH3). 
IR-Spektrum (drift, KBr): ν (cm~ -1) = 3321, 3082, 2954, 2919, 2850, 1741, 1704, 1645, 1560, 
1471, 1406, 1272, 1256, 1039, 869, 720, 688. 
MS (EI / 70 eV): m/z (%) = 257 (1.05) [M]+, 117 (100). 
HRMS: C14H27NO3 Ber.: 257.1991 
 Gef.: 257.1995 
CHN-Elementaranalyse (%) : C14H27NO3⋅H2O 
 Ber.: C: 61.06 H: 10.61 N: 5.09 
 Gef.: C: 59.46 H: 9.36 N: 4.80 
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N-Benzoylglycin (3) 
H
N
OH
O
O
3
Die Synthese erfolgt analog zur Synthese von Verbindung 2. Verwendet 
werden hierzu 400 mg (5.33 mmol) Glycin und 614 µl (5.33 mmol) 
Benzoylchlorid. 
Ausbeute: 386 mg (41 %, 2.15 mmol), weißer Feststoff. 
Schmelzpunkt: 181 °C. 
1H-NMR-Spektrum (Methanol-d4, 500 MHz): δ = 7.58-7.53 (m, 2 H), 7.52-7.44 (m, 3 H), 3.30  
(s, 2 H). 
13C-NMR-Spektrum (Methanol-d4, 125 MHz): δ = 171.7 (C), 169.1 (C), 133.7 (C), 131.5 (CH), 
128.2 (CH, doppelte Intensität), 127.0 (CH, doppelte Intensität), 40.9 (CH2). 
IR-Spektrum (drift, KBr): ν (cm~ -1) = 3342, 3073, 2939, 2692, 2605, 2479, 1988, 1925, 1746, 
1707, 1600, 1572, 1559, 1492, 1417, 1396, 1336, 1318, 1304, 1258, 1184, 1080, 1000, 851, 807, 
725, 695, 661. 
MS (EI / 70 eV): m/z (%) =179 (6.36) [M]+, 105 (100). 
HRMS: C9H9NO3 Ber.: 179.0582 
 Gef.: 179.0579 
CHN-Elementaranalyse (%) : C9H9NO3 
 Ber.: C: 60.33 H: 5.06 N: 7.82 
 Gef.: C: 60.70 H: 5.24 N: 6.92 
 
N-((N-((2,3-dimethoxypheny)methyl)carbamoyl)methyl)dodecanamid (5-Me2) 
1.29 g (5.00 mmol) 2-(Dodecanoylamino)essigsäure (2) werden zusammen 
mit 942 µl (5.50 mmol) Hünigs Base in 30 ml Dichlormethan gelöst. Dazu 
gibt man 2.28 g (6.00 mmol) HBTU gelöst in 10 ml absolutem DMF. Nach 
einer Stunde rühren bei Raumtemperatur gibt man 740 µl (5.00 mmol)  
2,3-Dimethoxybenzylamin (1) zu und lässt über Nacht bei Raumtemperatur 
Rühren. Anschließend wäscht man die organische Phase je dreimal mit 
gesättigter NH4Cl-Lösung, mit gesättigter NaHCO3-Lösung und mit 
gesättigter NaCl-Lösung. Nach Trocknen über MgSO4 und Entfernen des 
Lösungsmittels im Vakuum, erhält man das Produkt als weißen Feststoff in 74 % Ausbeute. 
NH
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Ausbeute: 1.50 g (74 %, 3.69 mmol), weißer Feststoff. 
Schmelzpunkt: 85 °C. 
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1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 500 MHz): δ = 6.97 (t, J = 7.9 Hz, 1 H), 6.93 (br. s, 1 H), 6.82  
(d, J = 7.9 Hz, 2 H), 6.62 (br. s, 1 H), 4.42 (d, J = 6.0 Hz, 2 H), 3.89 (d, J = 5.2 Hz, 2 H), 3.83  
(s, 6 H), 2.18 (t, J = 7.8 Hz, 2 H), 1.56 (m, 2 H), 1.26 (m, 16 H), 0.86 (t, J = 6.8 Hz, 3 H). 
13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 125 MHz): δ = 173.9 (C), 168.9 (C), 152.6 (C), 147.0 (C), 131.4 (C), 
124.2 (CH), 121.1 (CH), 111.9 (CH), 60.7 (CH3), 55.7 (CH3), 43.2 (CH2), 38.7 (CH2), 36.3 (CH2), 
31.9 (CH2), 29.6 (CH2), 29.6 (CH2), 29.5 (CH2), 29.3 (CH2, doppelte Intensität), 29.3 (CH2), 25.6 
(CH2), 22.7 (CH2), 14.1 (CH3). 
IR-Spektrum (drift, KBr): ν (cm~ -1) = 3303, 3077, 2921, 2850, 1634, 1589, 1549, 1484, 1276, 
1219, 1085, 1005, 848, 748.  
MS (FAB(+), DMSO / 3-NBA): m/z = 407 [M+H]+, 429 [M+Na]+. 
HRMS: C23H39N2O4 Ber.:407.2910 
 Gef.:407.2901 
CHN-Elementaranalyse (%) : C23H38N2O4⋅H2O 
 Ber.: C: 65.06 H: 9.50 N: 6.60 
 Gef.: C: 65.76 H: 9.39 N: 7.12 
 
N-((N-((2,3-dihydroxypheny)methyl)carbamoyl)methyl)dodecanamid (5-H2)  
350 mg (0.86 mmol) N-((N-((2,3-dimethoxypheny)methyl)carbamoyl)-
methyl)dodecanamid (5-Me2) werden in 15 ml absolutem Dichlormethan 
gelöst. Unter Eiskühlung werden 210 µl (2.15 mmol) BBr3 zugegeben und bei 
Raumtemperatur 3 h gerührt. Anschließend kühlt man das Reaktionsgemisch 
abermals mit Eis und gibt 10 ml Methanol zu. Das Lösungsmittel wird unter 
vermindertem Druck entfernt und das Rohprodukt in Methanol gelöst. Nach 
wenigen Minuten wird das Lösungsmittel wieder im Vakuum entfernt und man 
gibt zu dem zurückbleibenden braunen Öl 30 ml Wasser. Unter Einwirkung 
von Ultraschallwellen fällt das Produkt als weißer Feststoff aus. 
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Ausbeute: 261 mg (80 %, 0.69 mmol), weißer Feststoff. 
Schmelzpunkt: 126 °C. 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 500 MHz): δ = 8.68 (br. s, 1 H), 8.47 (br. s, 1 H), 8.12 (m, 3 H), 6.62 
(br. s, 1 H), 6.56 (br. s, 1 H), 4.26 (br. s, 2 H), 4.00 (br. s, 2 H), 2.38 (br. s, 2 H), 1.56 (br. s, 2 H), 
1.27 (m, 16 H), 0.86 (t, J = 6.9 Hz, 3 H). 
13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 125 MHz): δ = 178.3 (C), 170.5 (C), 145.3 (C), 142.6 (C), 123.9 (C), 
121.9 (CH), 120.6 (CH), 115.6 (CH), 31.9 (CH2, doppelte Intensität), 29.6  
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(CH2, doppelte Intensität), 29.5 (CH2), 29.4 (CH2, doppelte Intensität), 29.3 (CH2), 29.2 (CH2), 
25.7 (CH2), 22.7 (CH2, doppelte Intensität), 14.1 (CH3). 
IR-Spektrum (drift, KBr): ν (cm~ -1) = 3411, 3344, 3299, 3090, 2921, 2851, 1751, 1676, 1669, 
1646, 1596, 1560, 1540, 1481, 1286, 1265, 734. 
MS (FAB(+), DMSO / 3-NBA): m/z = 379 [M+H]+, 401 [M+Na]+. 
CHN-Elementaranalyse (%) : C21H34N2O4⋅2/3 H2O 
 Ber.: C: 64.59 H: 9.12 N: 7.17 
 Gef.: C: 64.14 H: 8.77 N: 6.84 
 
N-((2,3-dimethoxyphenyl)methyl)-2-(phenylcarbonylamino)ethanamid (6-Me2) 
Die Synthese erfolgt analog zu der von Verbindung 5-Me2. Verwendet werden 
200 mg (1.12 mmol) Glycinbenzylamid (3), 211 µl (1.23 mmol) Hünigs Base, 
510 mg (1.34 mmol) HBTU und 691 µl (1.12 mmol)  
2,3-Dimethoxybenzylamin (1). Das Rohprodukt wird wie beschrieben 
gewaschen und kann anschließend mittels Säulenchromatographie gereinigt 
werden. Zuerst werden die Nebenprodukte mit Ethylacetat als Laufmittel 
abgetrennt, das Produkt wird anschließend mit Methanol eluiert. 
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Ausbeute: 303 mg (82 %, 0.92 mmol), hellgelber Feststoff. 
Schmelzpunkt: 142 °C. 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 500 MHz): δ = 7.77 (dd, J = 7.8, 1.4 Hz, 2 H), 7.49-7.46 (m, 1 H), 
7.40-7.37 (m, 2 H), 7.35 (t, J = 4.8 Hz, 1 H), 7.02 (t, J = 5.9 Hz, 1 H), 6.98 (t, J = 7.8 Hz, 1 H), 
6.87 (dd, J = 7.8, 1.4 Hz, 1 H), 6.83 (dd, J = 8.2, 1.4 Hz, 1 H), 4.47 (d, J = 5.9 Hz, 2 H), 4.12  
(d, J = 4.8 Hz, 2 H), 3.83 (s, 6 H). 
13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 125 MHz): δ = 168.8 (C), 167.7 (C), 152.6 (C), 147.1 (C), 133.5 (C), 
131.8 (C), 131.4 (CH), 128.5 (CH, doppelte Intensität), 127.1 (CH, doppelte Intensität),  
124.2 (CH), 121.2 (CH), 122.0 (CH), 60.7 (CH3), 55.7 (CH3), 43.7 (CH2), 38.9 (CH2). 
IR-Spektrum (drift, KBr): ν (cm~ -1) = 3288, 3071, 2997, 2933, 2833, 1955, 1909, 1772, 1669, 
1645, 1603, 1580, 1558, 1484, 1431, 1400, 1375, 1362, 1344, 1328, 1279, 1241, 1223, 1173, 
1101, 1078, 1048, 1028, 1002, 776, 749, 715, 690, 639. 
MS (EI / 70 eV): m/z (%) =328 (1.08) [M]+, 166 (100). 
HRMS: C18H20N2O4 Ber.: 328.1423 
 Gef.: 328.1428 
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CHN-Elementaranalyse (%) : C18H20N2O4⋅3/2 H2O 
 Ber.: C: 60.83 H: 6.52 N: 7.88 
 Gef.: C: 60.79 H: 6.00 N: 7.63 
 
N-((2,3-hydroxyphenyl)methyl)-2-(phenylcarbonylamino)ethanamid (6-H2) 
Die Spaltung der Methylether erfolgt analog zu Verbindung 5-H2. Man 
verwendet hierbei 100 mg (0.31 mmol) N-((2,3-dimethoxyphenyl)methyl)-2-
(phenylcarbonylamino)ethanamid (6-Me2) und 73 µl (0.76 mmol) BBr3.  
Ausbeute: 61.0 mg (65 %, 0.20 mmol), beiger Feststoff. 
Schmelzpunkt: 152°C (Zersetzung). 
1H-NMR-Spektrum (Methanol-d4, 500 MHz): δ = 7.88-7.86 (m, 2 H),  
7.55-7.52 (m, 1 H), 7.47-7.44 (m, 2 H), 6.71-6.68 (m, 2 H), 6.64-6.61  
(m, 1 H), 4.37 (s, 2 H), 4.06 (s, 2 H). 
13C-NMR-Spektrum (Methanol-d4, 125 MHz): δ = 170.9 (C); 169.1 (C); 145.2 
(C); 143.1 (C), 133.6 (C), 131.5 (CH), 128.2 (CH, doppelte Intensität), 127.1  
(CH, doppelte Intensität), 124.8 (C), 119.9 (CH), 119.2 (CH), 114.2 (CH), 42.5 (CH2), 38.6 (CH2). 
NH
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IR-Spektrum (drift, KBr): ν (cm~ -1) = 3500, 3435, 3299, 3089, 1898, 1767, 1642, 1538, 1284, 740, 
709. 
MS (EI / 70 eV): m/z (%) = 300 (14.9) [M]+, 105 (100). 
HRMS: C16H16N2O4 Ber.: 300.1110 
 Gef.: 300.1117 
CHN-Elementaranalyse (%) : C16H16N2O4⋅H2O 
 Ber.: C: 60.37 H: 5.70 N: 8.80 
 Gef.: C: 60.65 H: 5.39 N: 8.51 
 
N-((2,3-dimethoxyphenyl)methyl)-2-((tert-butoxy)carbonylamino)ethanamid (7) 
Die Darstellung erfolgt analog zur Darstellung von Verbindung 5-Me2. 
Verwendet werden hierzu 876 mg (5.00 mmol) BOC-Glycin (4), 942 µl  
(5.50 mmol) Hünigs Base, 2.28 g (6.00 mmol) HBTU und 740 µl (5.00 mmol)  
2,3-Dimethoxybenzylamin (1). Das Rohprodukt wird wie beschrieben 
behandelt und kann durch Säulenchromatographie an Kieselgel 
(Hexan/Ethylacetat (1:1)) gereinigt werden. 
NH
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Ausbeute: 1.42 g (88 %, 4.38 mmol), gelbes Öl. 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 500 MHz): δ = 6.99 (t, J = 7.9 Hz, 1 H), 6.85  
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(m, 2 H), 6.57 (br. s, 1 H), 5.29 (br. s, 1 H), 4.46 (d, J = 5.9 Hz, 2 H), 3.85 (s, 3 H), 3.84 (s, 3 H), 
3.77 (d, J = 4.7 Hz, 2 H), 1.41 (s, 9 H). 
13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 125 MHz): δ = 169.1 (C), 156.0 (C), 152.6 (C), 147.1 (C), 131.5 (C), 
124.2 (CH), 121.2 (CH), 112.0 (CH), 80.1 (C), 60.7 (CH3), 55.7 (CH3), 44.3 (CH2), 38.8 (CH2), 
28.3 (CH3). 
IR-Spektrum (drift, KBr): ν (cm~ -1) = 3571, 3278, 3078, 2978, 2937, 2835, 1700, 1666, 1522, 
1482, 1274, 1171, 1091, 1060, 1004, 788, 750. 
MS (EI / 70 eV): m/z (%) = 324 (13.54) [M]+, 166 (100). 
HRMS: C16H24N2O5 Ber.: 324.1685 
 Gef.: 324.1692 
CHN-Elementaranalyse (%) : C16H24N2O5⋅1/2 H2O 
 Ber.: C: 57.64 H: 7.56 N: 8.40 
 Gef.: C: 57.29 H: 7.31 N: 8.73 
 
2-Amino-N-((2,3-dimethoxyphenyl)methyl)ethanamid-hydrochlorid (8) 
NH
OMe
OMe
NH3+Cl-
O
8
Durch Rühren der BOC-geschützten Verbindung 7 in HCl-gesättigtem 
Diethylether bei Raumtemperatur, kann die BOC-Schutzgruppe innerhalb von  
3 h entfernt werden. Das Produkt fällt als weißer Feststoff aus und wird ohne 
weitere Charakterisierung umgesetzt. Zur weiteren Ansatzberechnung wird für 
diese Reaktion ein vollständiger Umsatz angenommen. 
 
N-(2,3-dimethoxyphenyl)methyl)-2-((octadecylamino)carbonylamino)ethanamid (9-Me2) 
200 mg (0.76 mmol) 2-Amino-N-((2,3-dimethoxyphenyl)methyl)-ethanamid-
hydrochlorid (8) werden unter Schutzgas in 40 ml absolutem Acetonitril 
gelöst. Man gibt 84 µl (0.76 mmol) N-Methylmorpholin zu und lässt 20 min 
bei Raumtemperatur rühren. Danach gibt man 224 mg (0.76 mmol)  
n-Octadecylisocyanat zu und rührt über Nacht. Das Produkt fällt als weißer 
Feststoff aus und kann durch Filtration in 83 % Ausbeute erhalten werden. 
NH
OMe
OMe
HN
O
HN
O
C18H37
9-Me2
Ausbeute: 329 mg (83 %, 0.63 mmol), weißer Feststoff. 
Schmelzpunkt: 145 °C. 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 500 MHz): δ = 7.01 (t, J = 8.0 Hz, 1 H), 6.81 (d, J = 8.0 Hz, 2 H), 
6.53 (br. t, 1 H), 4.89 (br. t, 1 H), 4.46 (d, J = 5.9 Hz, 2 H), 4.42 (br. t, 1 H), 3.86  
(d, überlagert, 2 H), 3.86 (s, 6 H), 3.15 (q, J = 6.5 Hz, 2 H), 1.47 (m, 2 H), 1.25 (m, 30 H), 0.87  
(t, J = 7.0 Hz, 3 H). 
6 Experimenteller Teil 
13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 125 MHz): δ = 169.8 (C), 157.9 (C), 152.6 (C), 147.2 (C), 131.4 (C), 
124.2 (CH), 121.3 (CH), 112.0 (CH), 60.7 (CH3), 55.8 (CH3), 44.3 (CH2), 40.8 (CH2), 38.9 (CH2), 
31.9 (CH2), 30.1 (CH2), 29.7 (CH2, sechsfache Intensität), 29.7 (CH2, doppelte Intensität),  
29.6 (CH2), 29.6 (CH2), 29.4 (CH2), 29.3 (CH2), 26.9 (CH2), 22.7 (CH2), 14.1 (CH3). 
IR-Spektrum (drift, KBr): ν (cm~ -1) = 3381, 3306, 3081, 2923, 2848, 2596, 2265, 1651, 1609, 
1555, 1509, 1486, 1467, 1444, 1392, 1277, 1231, 1219, 1085, 1002, 779, 750. 
MS (FAB(+), DMSO / 3-NBA): m/z = 520 [M+H]+. 
HRMS: C30H54N3O4 Ber.: 520.4114 
 Gef.: 520.4120 
CHN-Elementaranalyse (%) : C30H53N3O4 
 Ber.: C: 69.32 H: 10.28 N: 8.08 
 Gef.: C: 69.13 H: 10.00 N: 8.17 
 
N-((2,3-dihydroxyphenyl)methyl)-2-((octadecylamino)carbonylamino)ethanamid (9-H2) 
Die Spaltung der Methylether erfolgt analog zu Verbindung 5-H2. 
Verwendet werden 200 mg (0.38 mmol) N-((2,3-dimethoxyphenyl)-
methyl)-2-((octadecylamino)carbonylamino)ethanamid (9-Me2) und 91 µl 
(0.95 mmol) BBr3. 
NH
OH
OH
HN
O
HN
O
C18H37
9-H2
Ausbeute: 156 mg (79 %, 0.30 mmol), weißer Feststoff. 
Schmelzpunkt: 135 °C. 
1H-NMR-Spektrum (DMSO-d6, 500 MHz): δ = 8.19 (br. s, 1 H), 6.64  
(t, J = 4.5 Hz, 1 H), 6.54 (m, 2 H), 6.10 (br. s, 1 H), 6.02 (br. s, 1 H),  
4.17 (s, 2 H), 3.64 (d, J = 5.2 Hz, 2 H), 2.94 (m, 2 H), 1.32 (m, 2 H),  
1.21 (m, 30 H), 0.83 (t, J = 6.5 Hz, 3 H). 
13C-NMR-Spektrum (DMSO-d6, 125 MHz): δ = 171.2 (C), 158.4 (C), 145.6 (C), 143.4 (C), 126.3 
(C), 119.5 (CH), 119.1 (CH), 114.7 (CH), 43.3 (CH2), 38.1 (CH2), 31.7 (CH2, doppelte Intensität), 
30.4 (CH2), 29.5 (CH2, sechsfache Intensität), 29.3 (CH2), 29.2 (CH2, doppelte Intensität), 28.8 
(CH2), 26.9 (CH2), 22.5 (CH2, doppelte Intensität), 19.2 (CH2), 14.4 (CH3). 
IR-Spektrum (drift, KBr): ν (cm~ -1) = 3409, 3326, 2849, 1649, 1619, 1578, 1544, 1481, 1464, 
1376, 1342, 1292. 
MS (FAB(+), DMSO / 3-NBA): m/z = 492 [M+H]+, 514 [M+Na]+. 
HRMS: C28H50N3O4 Ber.: 492.3801 
 Gef.: 492.3790 
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CHN-Elementaranalyse (%) : C28H49N3O4⋅1/4 H2O 
 Ber.: C: 67.77 H: 10.05 N: 8.47 
 Gef.: C: 67.40 H: 9.54 N: 8.66 
 
N-((2,3-dimethoxyphenyl)methyl)dodecanamid (10-Me2) 
OMe
OMe
NH
C11H23O
10-Me2
Die Darstellung und Reinigung erfolgt analog zur Darstellung von Verbindung 
5-Me2. Verwendet werden hierzu 1.00 g (5.00 mmol) Laurinsäure, 942 µl  
(5.50 mmol) Hünigs Base, 2.28 g (6.00 mmol) HBTU und 740 µl (5.00 mmol)  
2,3-Dimethoyxbenzylamin (1).  
Ausbeute: 1.31 g (75 %, 3.75 mmol), weißer Feststoff. 
Schmelzpunkt: 85 °C. 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 500 MHz): δ = 7.00 (t, J = 7.9 Hz, 1 H), 6.88-6.84 (m, 2 H), 5.94  
(br. s, 1 H ), 4.44 (d, J = 5.7 Hz, 2 H), 3.86 (s, 3 H ), 3.85 (s, 3 H) , 2.15 (t, J = 7.7 Hz, 2 H),  
1.27 (m, 2 H), 1.23 (m, 16 H), 0.87 (t, J = 7.0Hz, 3 H). 
13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 125 MHz): δ = 172.9 (C), 152.6 (C), 147.2 (C), 132.0 (C),  
124.3 (CH), 121.5 (CH), 111.8 (CH), 60.7 (CH3), 55.7 (CH3), 38.9 (CH2), 36.8 (CH2), 31.9 (CH2), 
29.6 (CH2, doppelte Intensität), 29.5 (CH2), 29.3 (CH2, doppelte Intensität), 29.3 (CH2),  
25.7 (CH2), 22.7 (CH2), 14.1 (CH3). 
IR-Spektrum (drift, KBr): ν (cm~ -1) = 3293, 3076, 2918, 2851, 1646, 1550, 1482, 1281, 1006, 769, 
747, 718. 
MS (EI / 70 eV): m/z (%) = 349 (85.07) [M]+, 166 (100). 
HRMS: C21H35NO3 Ber.: 349.2617 
 Gef.: 349.2609 
CHN-Elementaranalyse (%) : C21H35NO3 
 Ber.: C: 72.17 H: 10.09 N: 4.01 
 Gef.: C: 71.97 H: 9.48 N: 4.68 
 
N-((2,3-hydroxyphenyl)methyl)dodecanamid (10-H2) 
OH
OH
NH
C11H23O
10-H2
Die Spaltung der Methylether erfolgt analog zu Verbindung 5-H2. Verwendet 
werden 200 mg (0.57 mmol) N-((2,3-dimethoxyphenyl)-methyl)dodecanamid 
(10-Me2) und 138 µl (1.43 mmol) BBr3. 
Ausbeute: 161 mg (88 %, 0.50 mmol), weißer Feststoff. 
Schmelzpunkt: 95 °C. 
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1H-NMR-Spektrum (Methanol-d4, 500 MHz): δ = 6.71 (d, J = 2.6 Hz, 1 H), 6.70-6.60 (m, 2 H), 
4.29 (s, 2 H), 2.20 (t, J = 7.5 Hz, 2 H), 1.27 (m, 16 H), 0.89 (t, J = 7.0 Hz, 3 H). 
13C-NMR-Spektrum (Methanol-d4, 125 MHz): δ = 175.5 (C), 145.4 (C), 143.1 (C), 125.0 (C), 
120.0 (CH), 119.1 (CH), 114.2 (CH), 38.6 (CH2), 35.4 (CH2), 31.7 (CH2), 29.4 (CH2), 29.3 (CH2), 
29.2 (CH2), 29.1 (CH2), 29.0 (CH2), 28.8 (CH2), 25.6 (CH2), 22.4 (CH2), 13.1 (CH3). 
IR-Spektrum (drift, KBr): ν (cm~ -1) = 3337, 3105, 2951, 2920, 2851, 2731, 2635, 2895, 1825, 
1757, 1609, 1583, 1567, 1503, 1482, 1468, 1257, 739, 699. 
MS (EI / 70 eV): m/z (%) = 321 (100) [M]+. 
HRMS: C19H31NO3 Ber.: 321.2304 
 Gef.: 321.2299 
CHN-Elementaranalyse (%) : C19H31NO3 
 Ber.: C: 70.99 H: 9.72 N: 4.36 
 Gef.: C: 71.03 H: 9.46  N: 4.81 
 
Synthese der Komplexe: 
K2[(5)2MoO2]  
2
2
K2[(5)2MoO2] 
 
NH
HN
O
O
C11H23
O
O
MoO2
Zur Synthese der Komplexe löst man unter Schutzgasatmosphäre 
zwei Äquivalente des Liganden in Methanol und gibt ein 
Äquivalente K2CO3 zu. Man lässt bei Raumtemperatur rühren, 
bis sich alles vollständig gelöst hat und gibt dann ein Äquivalent 
Molybdänylacetylacetonat zu. Nach 16 h Rühren bei 
Raumtemperatur wird das Lösungsmittel unter vermindertem 
Druck entfernt und der Komplex über Sephadex LH 20 mit 
Methanol als Eluent gereinigt. 
K
Ausbeute: 82 %, roter Feststoff. 
Im 1H-NMR-Spektrum sind alle Signale stark verbreitert oder mehrfach vorhanden. Dies deutet 
auf ein Diastereomerengemisch hin. Es wird hier die Lage der einzelnen Signalgruppen 
angegeben. Die Signale der CH2-Gruppe der Glycineinheit sind nicht zu erkennen und vermutlich 
vom Lösungsmittelsignal (CH3OH bei δ=3.31) überlagert.  
1H-NMR-Spektrum (Methanol-d4, 500 MHz): δ = 6.57-6.31 (m, 6 H), 4.30-4.19 (m, 4 H), 2.18  
(m, 2 H), 1.58 (m, 2 H), 1.47 (m, 2 H), 1.29 (m, 34 H), 0.90 (t, J = 6.9 Hz, 6 H). 
IR-Spektrum (drift, KBr): ν (cm~ -1) = 3399, 3056, 2923, 2853, 1634, 1527, 1463, 1329, 1281, 
1252, 1216, 1116, 1071, 1028, 975, 889, 853, 739, 631. 
MS (ESI-neg, Methanol): m/z = 953 {[K(5)2MoO2]CH3OH}-. 
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MS (FAB(+), DMSO / 3-NBA): m/z = 885 {[H2(5)2MoO2]+H}+. 
UV-Spektrum (Methanol): λmax (nm) = 202, 278. 
CHN-Elementaranalyse (%) : K2[(C21H32N2O4)2MoO2]⋅H2O 
 Ber.: C: 51.63 H: 6.81 N: 5.73 
 Gef.: C: 51.49 H: 6.80 N: 5.47 
 
K2[(6)2MoO2]  
K2
2
K2[(6)2MoO2] 
 
NH
HN
O
O
O
MoO2
O
Die Darstellung erfolgt analog zum Komplex K2[(5)2MoO2]. 
Allerdings wird die Reaktionszeit auf 30 min verkürzt, da sich 
die Lösung sehr schnell schwarz verfärbt und vermutlich 
störende Nebenreaktionen ablaufen.  
Ausbeute: 44 %, roter Feststoff. 
Im 1H-NMR-Spektrum sind alle Signale stark verbreitert. Dies 
deutet auf ein Diastereomerengemisch hin. Es wird hier die 
Lage der intensivsten Signalgruppen angegeben, das Signal der 
CH2-Gruppe der Glycineinheit ist nicht zu erkennen und 
vermutlich vom Lösungsmittelsignal (CH3OH bei δ=3.31) 
überlagert.  
1H-NMR-Spektrum (Methanol-d4, 400 MHz): δ = 7.86 (br. s, 4 H), 7.52-7.48 (m, 2 H), 7.42  
(m, 4 H), 6.48 (br. s, 2 H), 6.42 (m, 4 H), 4.37 (br. m, 4 H).  
IR-Spektrum (drift, KBr): ν (cm~ -1) = 3333, 3058, 2929, 1650, 1602, 1531, 1488, 1455, 1279, 
1252, 889, 853, 738, 713, 632. 
MS (FAB(+), DMSO / 3-NBA): m/z = 843 {[K2(6)2MoO2]+K}+, 805 {[K2(6)2MoO2]+H}+. 
UV-Spektrum (Methanol): λmax (nm) = 196, 275. 
CHN-Elementaranalyse (%) : K2[(C16H14N2O4)2MoO2]⋅3 H2O 
 Ber.: C: 44.86 H: 4.00 N: 6.54 
 Gef.: C: 44.52 H: 4.56 N: 6.22 
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K2[(9)2MoO2] 
Die Darstellung erfolgt analog zum Komplex K2[(5)2MoO2].  
Ausbeute: 55 %, roter Feststoff. 
Im 1H-NMR-Spektrum sind die Signale teilweise stark 
verbreitert, dies deutet auf ein Diastereomerengemisch hin. Es 
wird hier die Lage der intensivsten Signalgruppen angegeben, 
das Signal der CH2-Gruppe der Glycineinheit ist nur mit einer 
Intensität von zwei zu erkennen. Vermutlich sind die Signale 
des anderen Diastereomers verschoben und vom Lösungsmittel-
signal (CH3OH bei δ=3.31) überlagert. 
1H-NMR-Spektrum (Methanol-d4, 500 MHz): δ = 6.40  
(br. s, 6 H), 4.36 (m, 4 H), 3.80 (br. s, 2 H), 3.08 (m, 4 H), 1.32 (m, 4 H), 1.28 (m, 60 H), 0.90  
(t, J = 7.0 Hz, 6 H). 
 
K2[(9)2MoO2] 
K2
2
NH
HN
O
O
HN
O
O
C18H37
MoO2
IR-Spektrum (drift, KBr): ν (cm~ -1) = 3332, 2919, 2851, 1652, 1568, 1457, 1330, 1276, 1071, 
1029, 976, 889, 855, 738, 632. 
MS (ESI-neg, Methanol): m/z  = 1142 {[H(9)2MoO2]+CH3OH}-, 1110 {[H(9)2MoO2]}-. 
MS (FAB(+), DMSO / 3-NBA): m/z = 1225 {[K2(9)2MoO2]+K}+, 1187 {[K2(9)2MoO2]+H}+. 
UV-Spektrum (Methanol): λmax (nm) = 201, 278. 
CHN-Elementaranalyse (%) : K2[(C28H47N3O4)2MoO2]⋅4 H2O 
 Ber.: C: 53.48 H: 8.18 N: 6.68 
 Gef.: C: 53.32 H: 7.80 N: 6.52 
 
K2[(10)2MoO2]  
Die Darstellung erfolgt analog zum Komplex K2[(5)2MoO2].  
Ausbeute: 84 %, roter Feststoff. 
Im 1H-NMR-Spektrum sind alle Signale stark verbreitert oder 
mehrfach vorhanden. Dies deutet auf ein Isomerengemisch hin. 
Es wird hier die Lage der intensivsten Signalgruppen angegeben, 
es sind aber durchaus noch weitere Signale zu finden, die aber 
nicht zugeordnet werden können. 
1H-NMR-Spektrum (Methanol-d4, 500 MHz): δ = 6.55-6.30  
(m, 6 H), 4.21 (m, 4 H), 2.18 (m, 2 H), 1.60 (m, 2 H), 1.47 (m, 2 H), 1.35-1.10 (m, 34 H), 0.87 (m, 
6 H). 
K2[(10)2MoO2] 
K2
2
NH
C11H23
O
O
O
MoO2
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IR-Spektrum (drift, KBr): ν (cm~ -1) = 3304, 3055, 2923, 2853, 1633, 1527, 1462, 1281, 1252, 
1213, 889, 853, 739. 
MS (ESI-neg, Methanol): m/z  = 807 {[K(10)2MoO2]}-, 769 {[H(10)2MoO2]}-. 
MS (FAB(+), DMSO / 3-NBA): m/z = 885 {[K2(10)2MoO2]+K}+, 847 {[K2(10)2MoO2]+H}+. 
UV-Spektrum (Methanol): λmax (nm) = 202, 278. 
CHN-Elementaranalyse (%) : K2[(C19H29NO3)2MoO2]⋅5/2 H2O 
 Ber.: C: 51.28 H: 7.13 N: 3.15 
 Gef.: C: 51.24 H: 6.93 N: 3.42 
 
6.2.2 Hydroxychinolinat-Komplexe 
Ligandsynthese: 
N-((N-(8-Hydroxy-7-chinolyl)carbamoyl)methyl)dodecanamid (13-H) 
160 mg (0.62 mmol) N-Dodecanylglycin (2) und 116 µl (0.68 mmol) Hünigs 
Base werden in 5 ml CH2Cl2 gelöst. Daraufhin werden 281 mg (0.74 mmol) in 2 
ml DMF gelöstes HBTU hinzu gegeben. Nach einer halben Stunde rühren, fügt 
man 100 mg (0.62 mmol) 7-Amino-8-hydroxychinolin (11) hinzu. Die 
Reaktionsmischung wird über Nacht bei Raumtemperatur gerührt. Das Produkt 
fällt aus der Reaktionsmischung aus und kann durch Filtration 
elementaranalysenrein erhalten werden. 
N
HO
HN
NH
C11H23
O
O
13-HAusbeute: 83.9 mg (34 %, 0.21 mmol), weißer Feststoff. 
Schmelzpunkt: 145°C. 
1H-NMR-Spektrum (DMDO-d6, 500 MHz): δ = 9.38 (s, 1 H), 8.82 (d, J = 3.5 Hz, 1 H), 8.28  
(m, 2 H), 8.21 (d, J = 8.9 Hz, 1 H), 7.46 (dd, J = 8.3, 3.5 Hz, 1 H), 7.37 (d, J = 8.9 Hz, 1 H),  
3.95 (d, J = 5.7 Hz, 2 H), 2.15 (t, J = 7.4 Hz, 2 H), 1.51 (t, J = 6.5 Hz, 2 H), 1.20 (m, 16 H), 0.82  
(t, J = 6.5 Hz, 3 H). 
13C-NMR-Spektrum (DMSO-d6, 125 MHz): δ = 173.4 (C), 168.7 (C), 149.0 (CH), 142.5 (C), 
138.7 (C), 136.4 (CH), 125.7 (C), 123.7 (C), 122.5 (CH), 121.1 (CH), 117.4 (CH), 43.4 (CH2), 
35.7 (CH2), 31.7 (CH2), 29.5 (CH2, doppelte Intensität), 29.4 (CH2), 29.3 (CH2), 29.2 (CH2),  
29.1 (CH2), 25.7 (CH2), 22.5 (CH2), 14.4 (CH3). 
IR-Spektrum (drift, KBr): ν (cm~ -1) = 3324, 2949, 2921, 1675, 1638, 1548, 1532, 1506,1432, 1371, 
1328, 1293, 1275, 1243, 1208, 1187, 829, 663. 
MS (EI / 70 eV): m/z (%) = 399 (33.32) [M]+, 187 (100). 
6 Experimenteller Teil 
HRMS: C23H33N3O3 Ber.: 399.2522 
 Gef.: 399.2520 
CHN-Elementaranalyse (%) : C23H33N3O3⋅1/4 H2O 
 Ber.: C: 69.14 H: 8.33 N: 10.52 
 Gef.: C: 68.37 H: 8.36 N: 10.40 
 
N-((N-((8-Hydroxy-7-chinolyl)methyl)carbamoyl)methyl)dodecanamid (14-H) 
Die Synthese erfolgt analog zur Darstellung von Verbindung 13-H. Man 
verwendet hierzu 77.0 mg (0.30 mmol) N-Dodecanylglycin (2), 56 µl (0.33 mmol) 
Hünigs Base, 135 mg (0.36 mmol) HBTU und 52.3 mg (0.30 mmol)  
7-Aminomethyl-8-hydroxychinolin (12). Falls sich kein Niederschlag bildet, wird 
die organische Phase jeweils einmal mit gesättigter NaHCO3-, gesättigter NH4Cl- 
und gesättigter NaCl-Lösung gewaschen, über MgSO4 getrocknet und das 
Lösungsmittel entfernt. Das Rohprodukt kann durch Umkristallisation aus CHCl3 
gereinigt werden. 
HO
N
NH
HN
H23C11
O
O
14-HAusbeute: 86.0 mg (70 %, 0.20 mmol), weißer Feststoff. 
Schmelzpunkt: 189°C. 
1H-NMR-Spektrum (DMSO-d6, 500 MHz): δ = 9.94 (s, 1 H), 8.85 (m, 1 H), 8.29 (m, 2 H), 8.07  
(t, J = 5.8 Hz, 1 H), 7.53 (dd, J = 8.3, 4.1 Hz, 1 H), 7.39 (m, 2 H), 4.46 (d, J = 5.8 Hz, 2 H), 3.73 
(d, J = 5.8 Hz, 2 H), 2.13 (t, J = 7.5 Hz, 2 H), 1.48 (m, 2 H), 1.22 (m, 16 H), 0.83  
(t, J = 6.5 Hz, 3 H). 
13C-NMR-Spektrum (DMSO-d6, 125 MHz): δ = 172.6 (C), 169.4 (C), 149.9 (C), 148.2 (CH), 
137.9 (C), 136.0 (CH), 127.5 (C), 127.3 (CH), 121.5 (CH), 121.3 (C), 117.0 (CH), 42.1 (CH2), 
37.0 (CH2), 35.2 (CH2), 31.3 (CH2), 29.0 (CH2, doppelte Intensität), 28.9 (CH2), 28.8 (CH2), 28.7 
(CH2, doppelte Intensität), 25.1 (CH2), 22.1 (CH2), 14.0 (CH3). 
IR-Spektrum (drift, KBr): ν (cm~ -1) = 3291, 2955, 2921, 2851, 1659, 1634, 1549, 1512, 1469, 
1407, 1380, 1285, 1243, 845, 830. 
MS (EI / 70 eV): m/z (%) = 413 (2.48)[M]+, 173 (100). 
HRMS: C24H35N3O3 Ber.: 413.2678 
 Gef.: 413.2689 
CHN-Elementaranalyse (%) : C24H35N3O3⋅2 H2O 
 Ber.: C: 64.12 H: 8.74 N: 9.35 
 Gef.: C: 64.31 H: 8.30 N: 9.66 
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2-((Tert-butoxy)carbonylamino)-N-(8-hydroxy(7-chinolyl))ethanamid (15) 
Die Synthese erfolgt analog zur Darstellung von Verbindung 13-H. 
Man verwendet hierzu 218 mg (1.24 mmol) BOC-Glycin,  
234 µl (1.36 mmol) Hünigs Base, 565 mg (1.49 mmol) HBTU, und 
200 mg (1.24 mmol) 7-Amino-8-hydroxychinolin (11). Das 
Reaktionsprodukt fällt aus der Lösung aus und kann durch Filtration rein erhalten werden. 
BO N
OH
H
NN
H
C
O
15
Ausbeute:171 mg (43 %, 0.54 mmol), weißer Feststoff.  
Schmelzpunkt: 196°C. 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 400 MHz): δ = 9.36 (s, 1 H), 8.84 (m, 1 H), 8.27 (d, J = 8.4 Hz, 2 H), 
7.47 (dd, J = 8.4, 4.17 Hz, 1 H), 7.40 (d, J = 8.9 Hz, 1 H),7.29 (br., 1 H), 3.82 (d, J = 5.9 Hz, 2 H), 
1.41 (s, 9 H). 
13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 125 MHz): δ = 168.5 (C), 156.0 (C), 148.5 (CH), 141.7 (C), 138.2, 
(C), 136.0 (CH), 125.1 (C), 123.3 (CH), 121.8 (C), 120.6 (CH), 117.1 (CH), 78.4 (C), 44.2 (CH2), 
28.2 (CH3). 
IR-Spektrum (drift, KBr): ν (cm~ -1) = 3389, 3347, 1683, 1629, 1527, 1513, 1464, 1436, 1423, 
1405, 1373, 1330, 1292, 1274, 1251, 1187, 1161, 830, 792, 668. 
MS (FAB(+), DMSO / 3-NBA): m/z = 318 [M+H]+. 
HRMS: C16H20N3O4 Ber.: 318.1453 
 Gef.: 318.1440 
CHN-Elementaranalyse (%) : C16H20N3O4⋅1/4 H2O 
 Ber.: C: 59.71 H: 6.11 N: 13.06 
 Gef.: C: 59.26 H: 5.98 N: 12.88 
 
2-Amino-N-(8-hydroxy(7-chinolyl))ethanamide-hydrochlorid (16) 
Zur Abspaltung der BOC-Schutzgruppe versetzt man 132 mg (0.42 
mmol) 15 mit einer Lösung aus HCl gelöst in Diethylether. Man rührt 
die Lösung für eine Stunde. Das in Ether unlösliche Produkt fällt 
dabei aus. 
N
OH
H
NH3N
O
Cl
16
Ausbeute: 137 mg (quantitativ). 
Das Produkt wird ohne Charakterisierung weitere umgesetzt. 
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N-(8-Hydroxy(7-chinolyl)-2-((octadecylamino)carbonylamino)ethanamid (17-H) 
Es werden 120 mg (0.47 mmol) des Hydrochlorids 16 mit 52 µl (0.47 mmol)  
N-Methylmorpholin unter Argon in 10 ml abs. Acetonitril gelöst und 20 min. 
gerührt. Daraufhin wird 139 mg (0.47 mmol) n-Octadecylisocyanat hinzugefügt 
und über Nacht zum Rückfluss erhitzt. Das Lösungsmittel wird entfernt und das 
Produkt wird aus Methanol umkristallisiert. Das Produkt ist so schlecht löslich, 
dass kein NMR gemessen werden konnte. 
N
HO
HN
O
NH
NH
H37C18
O
17-H
Ausbeute: 48.4 mg (20 %, 0.09 mmol), weißer Feststoff. 
Schmelzpunkt: 198°C. 
IR-Spektrum (drift, KBr): ν (cm ) = 3316, 2921, 2849, 1668, 1630, 1568, 1541, 1508, 1470, 
1433, 1408, 1376, 1335, 1274, 1243, 1186, 726, 671.  
~ -1
MS (FAB(+), DMSO / 3-NBA): m/z = 513 [M+H]+. 
HRMS: C30H49N3O4 Ber.: 513.3805 
  Gef.: 513.3826 
CHN-Elementaranalyse (%) : C30H49N3O4 
 Ber.: C: 70.28 H: 9.44 N: 10.93 
 Gef.: C: 69.89 H: 8.91 N: 10.53 
 
Synthese der Komplexe: 
Zur Synthese der Komplexe löst man drei Äquivalente des entsprechenden Liganden in Methanol 
und gibt, wenn sich alles gelöst hat, ein Äquivalent Gallium(III)-acetylacetonat bzw. 
Aluminium(III)-acetylacetonat hinzu. Nach einer Stunde Rühren bei Raumtemperatur kann man 
durch Entfernen des Lösungsmittels im Vakuum die entsprechenden Komplexe erhalten. 
 
[(13)3Ga]  
N
O
NH
HN
H23C11
O
O
Ga
3
[(13)3Ga]
Ausbeute: quantitativ, gelber Feststoff. 
Schmelzpunkt: 60°C (Zersetzung). 
IR-Spektrum (drift, KBr): ν (cm~ -1) = 3304, 2925, 2854, 1663, 1608, 
1589, 1522, 1502, 1456, 1427, 1377, 1323, 1294, 1205, 1110. 
MS (FAB(-), DMSO / 3-NBA): m/z = 1263 [M-H]-. 
MS (ESI(-), MeOH): m/z = 1299 [M+Cl]- 
UV-Spektrum (Methanol): λmax (nm) =195, 216, 273, 326, 339, 402. 
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CHN-Elementaranalyse (%): (C23H32N3O3)3Ga⋅H2O 
 Ber.: C: 64.58 H: 7.70 N: 9.82 
 Gef.: C:64.22 H: 7.46 N: 9.52 
 
[(13)3Al]  
3
N
O
NH
HN
H23C11
O
O
Al
[(13)3Al]
Ausbeute: quantitativ, grüner Feststoff.  
Schmelzpunkt: 129°C (Zersetzung). 
IR-Spektrum (drift, KBr): ν (cm~ -1) = 3304, 2925, 2854, 1664, 1612, 1531, 
1464, 1426, 1380, 1206, 1181, 1114. 
MS (FAB(-), DMSO / 3-NBA): m/z = 1221 [M-H]-. 
MS (ESI(-), MeOH): m/z = 1257 [M+Cl]-. 
UV-Spektrum (Methanol): λmax (nm) =195, 273, 325, 338, 390. 
 
[(14)3Ga]  
Ausbeute: quantitativ, gelber Feststoff. 
3
N
O
HN
NH
Ga
C11H23
O
O
[(14)3Ga]
Schmelzpunkt: 111°C (Zersetzung). 
IR-Spektrum (drift, KBr): ν (cm~ -1) = 3303, 2924, 2853, 1653, 1533, 1504, 
1457, 1377, 1192, 1116, 846, 754. 
MS (FAB(-), DMSO / 3-NBA): m/z = 1307 [M-H]-.  
MS (ESI(-), MeOH): m/z = 1341 [M+Cl]-. 
UV-Spektrum (Methanol): λmax (nm) = 195, 260, 382. 
CHN-Elementaranalyse (%): (C24H34N3O3)3Ga⋅5 H2O 
 Ber.: C: 61.88 H: 8.08 N: 9.02 
 Gef.: C: 61.85 H: 8.07 N: 8.65 
 
N
O
HN
NH
Al
C11H23
O
O
3
[(14)3Al]
[(14)3Al]  
Ausbeute: quantitativ, grüner Feststoff. 
Schmelzpunkt: 87°C (Zersetzung). 
IR-Spektrum (drift, KBr): ν (cm~ -1) = 3304, 2925, 2854, 1653, 1594, 1531, 
1504, 1467, 1119. 
MS (FAB(-), DMSO / 3-NBA): m/z = 1263 [M-H]-. 
MS (ESI, MeOH): m/z = 1299 [M+Cl]-. 
UV-Spektrum (Methanol): λmax (nm) = 195, 258, 293, 333, 377. 
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CHN-Elementaranalyse (%): (C24H34N3O3)Al⋅8 H2O 
 Ber.: C: 61.39 H: 8.44 N: 8.95 
 Gef.: C: 61.60 H: 8.24 N: 8.53 
 
[(17)3Ga]  
Ausbeute: quantitativ; gelber Feststoff. 
3
N
O
NH
HN
HN
O
O
Ga
C18H37
[(17)3Ga]
Schmelzpunkt: 175°C (Zersetzung). 
IR-Spektrum (drift, KBr): ν (cm~ -1) = 3358, 2922, 2852, 1661, 1608, 1524, 
1502, 1455, 1426, 1377, 1323, 1283, 1205, 932, 752, 676. 
MS (FAB(+), DMSO / 3-NBA): m/z = 1627 [M+Na]+. 
MS (FAB(-), DMSO / 3-NBA): m/z = 1603 [M-H]-. 
UV-Spektrum (Methanol): λmax (nm) = 199, 216, 274, 341, 407. 
CHN-Elementaranalyse (%) : (C30H47N4O3)3Ga⋅2 H2O 
 Ber.: C: 65.88 H: 8.91 N: 10.24 
 Gef.: C: 65.30 H: 8.99 N: 8.95 
 
[(17)3Al]  
3
N
O
NH
HN
HN
O
O
Al
C18H37
[(17)3Al]
Ausbeute: quantitativ, gelber Feststoff. 
Schmelzpunkt: 125°C (Zersetzung). 
IR-Spektrum (drift, KBr): ν (cm~ -1) = 3319, 2921, 1662, 1613, 1569, 1532, 
1502, 1465, 1432, 1380, 1325. 
MS (FAB(+), DMSO / 3-NBA): m/z = 1585 [M+Na]+. 
MS (FAB(-), DMSO / 3-NBA): m/z = 1561 [M-H]-. 
UV-Spektrum (Methanol): λmax (nm) = 193, 273, 325, 338, 395. 
CHN-Elementaranalyse (%) : (C30H47N4O3)3Al⋅2 H2O 
 Ber.: C: 67.64 H: 9.15 N: 10.52 
 Gef.: C: 67.41 H: 8.92 N: 9.30 
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6.3 Pinzettenförmige Verbindungen mit labilen Estereinheiten 
6.3.1 Synthese der Verbindungen mit Biphenolrückgrat 
2-(2-(2-((Tert-butoxy)carbonylamino)acetyloxy)phenyl)phenyl-2-((tert-
butoxy)carbonylamino)acetat (22) 
O
O
O
NH
NH
O
O
O
O
O
22
1.86 g (10.0 mmol) Biphenol (20) und 3.50 g (20.0 mmol) BOC-Glycin 
(4) werden in 40 ml Ethylacetat suspendiert. Man gibt 1.5 ml Pyridin und 
4.33 g (21.0 mmol) DCC zu und lässt 16 h bei Raumtemperatur rühren. 
Nach Zugabe von 3 Tropfen Essigsäure und 30 min Rühren, filtriert man 
den Harnstoff ab und entfernt das Lösungsmittel. Der Rückstand wird in 
Dichlormethan aufgenommen und mit gesättigter NaHCO3-Lösung 
gewaschen. Nach dem Trocknen über MgSO4 und erneutem Entfernen 
des Lösungsmittels, kristallisiert man aus Ethylacetat/Pentan um. 
Ausbeute: 2.37 g (4.74 mmol, 47 %), weißer Feststoff.  
Schmelzpunkt: 130 °C. 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 500 MHz): δ = 7.42-7.39 (m, 2 H), 7.33-7.30 (m, 4 H), 7.20  
(d, J = 8.0 Hz, 2 H), 5.14 (s, 2 H), 3.85 (s, 4 H), 1.45 (s, 18 H). 
13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 125 MHz): δ = 169.2 (C), 155.7 (C), 147.6 (C), 131.4 (CH),  
130.0 (C), 129.2 (CH), 126.4 (CH), 122.4 (CH), 80.2 (C), 42.4 (CH2), 28.3 (CH3). 
IR-Spektrum (drift, KBr): ν (cm~ -1) = 3327, 2978, 2933, 1779, 1696, 1527, 1368, 1294, 1252, 
1200, 1153, 951, 773. 
MS (FAB(+), 3-NBA): m/z = 501 ([M+H]+). 
CHN-Elementaranalyse (%) : C26H32O8N2 
 Ber.: C: 62.39 H: 6.44 N: 5.60 
 Gef.: C: 62.46 H: 6.60 N: 5.39 
 
2-(2-(3-Aminoacetyloxy)phenyl)phenyl-2-aminoacetat-dihydrochlorid (24)  
Durch Rühren der BOC-geschützten Verbindung 22 in HCl-gesättigtem 
Diethylether bei Raumtemperatur, kann die BOC-Schutzgruppe innerhalb 
von 3 h entfernt werden. Das Produkt fällt als weißer Feststoff aus und wird 
ohne weitere Charakterisierung umgesetzt. Zur weiteren Ansatzberechnung 
wird für diese Reaktion ein vollständiger Umsatz angenommen. 
O O
O
NH3+Cl-
O
NH3+Cl-
24
6 Experimenteller Teil 
2-(2-(2-((Octylamino)carbonylamino)acetolyoxy)phenyl)phenyl-2-((octylamino)carbonyl- 
amino)acetat (26) 
200 mg (0.54 mmol) des Hydrochlorids 
24 werden mit 119 µl (1.08 mmol)  
N-Methylmorpholin unter Schutzgas in 
20 ml Acetonitril 20 min bei 
Raumtemperatur gerührt. Anschließend 
gibt man 191 µl (1.08 mmol)  
n-Octylisocyanat  zu und erhitzt 16 h zum Sieden. Durch Abfiltrieren des ausgefallenen  
N-Methylmorpholin-Hydrochlorids und des Lösungsmittels im Vakuum erhält man das 
gewünschte Produkt. 
O
H
N
H
N
O
O
C8H17
O
N
H
N
H
O
O
H17C8
26
Ausbeute: 293 mg (89 %, 0.48 mmol), weißer Feststoff. 
Schmelzpunkt: 101 °C. 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 500 MHz): δ = 7.40-7.29 (m, 2 H), 7.27-7.15 (m, 4 H),  
7.09 (d, J = 8.1 Hz, 2 H), 6.03 (br. s, 2 H), 5.88 (br. s, 2 H), 3.82 (s, 4 H), 3.15-3.11 (m, 4 H),  
1.47-1.43 (m, 4 H), 1.36-1.25 (m, 20 H), 0.88-0.85 (m, 6 H). 
13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 125 MHz): δ = 170.1 (C), 159.2 (C), 147.7 (C), 131.4 (CH),  
130.2 (C), 129.0 (CH), 126.3 (CH), 122.4 (CH), 40.5 (CH2), 31.9 (CH2), 31.8 (CH2), 30.3 (CH2), 
29.4 (CH2), 29.3 (CH2), 27.0 (CH2), 22.7 (CH2), 14.1 (CH3).  
IR-Spektrum (drift, KBr): ν (cm~ -1) = 3309, 2955, 2924, 2852, 1770, 1749, 1640, 1577, 1504, 
1479, 1466, 1441, 1292, 1266, 1245, 1192, 1155, 767, 751, 656. 
MS (FAB(+), 3-NBA): m/z = 611 [M+H]+. 
CHN-Elementaranalyse (%) :C34H50O6N4 
 Ber.: C: 66.86 H: 8.25 N: 9.17 
 Gef.: C: 66.79 H: 8.39 N: 9.43 
 
O
O
O
NH
NH
O
OO
OO
23
2-(2-(2-((Tert-butoxy)carbonylamino)propanoyloxy)phenyl)phenyl-2-
(tert-butoxy)carbonylamino)propanoat (23) 
931 mg (5.00 mmol) Biphenol (20) werden mit 1.89 g (10.0 mmol)  
BOC-L-Alanin (21) und 1.22 g (10.0 mmol) DMAP in 10 ml 
Dichlormethan gelöst und auf 0 °C gekühlt. Danach gibt man 2.18 g  
(11.4 mmol) EDC zu, lässt 2 h bei 0 °C und weitere 16 h bei 
Raumtemperatur rühren. Anschließend wird die organische Phase je 
einmal mit gesättigter NH4Cl-Lösung, mit gesättigter NaHCO3-Lösung 
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und mit gesättigter NaCl-Lösung gewaschen, über MgSO4 getrocknet und das Lösungsmittel im 
Vakuum entfernt. Die Reinigung des Produktes erfolgt durch Säulenchromatographie mit 
Hexan/Ethylacetat (2:1). 
Ausbeute: 1.23 g (47 %, 2.33 mmol), weißer Feststoff. 
Schmelzpunkt: 98 °C. 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 500 MHz): δ = 7.41-7.39 (m, 2 H), 7.28 (m, 4 H), 7.14  
(d, J = 7.4 Hz, 2 H), 5.30 (br. s, 2 H), 4.13 (m, 2 H), 1.46 (s, 18 H), 0.98 (d, J = 6.3 Hz, 6 H). 
13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 125 MHz): δ = 171.8 (C), 155.1 (C), 147.8 (C), 131.2 (CH),  
130.1 (C), 129.2 (CH), 126.3 (CH), 122.4 (CH), 80.0 (C), 49.4 (CH), 28.4 (CH3), 17.4 (CH3). 
IR-Spektrum (drift, KBr): ν (cm~ -1) = 3390, 3066, 2979, 2935, 2287, 1768, 1717, 1504, 1478, 
1449, 1367, 1301, 1250, 1161, 1065, 754, 616. 
MS (FAB(+), DMSO / 3-NBA): m/z = 529 [M+H]+, 551 [M+Na]+. 
CHN-Elementaranalyse (%) : C28H36N2O8⋅1/2 H2O 
 Ber.: C: 62.56 H: 6.94 N: 5.21 
 Gef.: C: 63.01 H: 6.37 N: 4.82 
 
2-(2-(2-Aminopropanoyloxy)phenyl)phenyl-2-aminopropanoat-dihydrochlorid (25) 
Durch Rühren der BOC-geschützten Verbindung 23 in HCl-gesättigtem 
Diethylether bei Raumtemperatur, kann die BOC-Schutzgruppe innerhalb 
von 3 h entfernt werden. Das Produkt fällt als weißer Feststoff aus und 
wird ohne weitere Charakterisierung umgesetzt. Zur weiteren 
Ansatzberechnung wird für diese Reaktion ein vollständiger Umsatz 
angenommen. 
O
O
O
NH3+Cl-
NH3+Cl-
O
25
 
2-(2-(2-((Octylamino)carbonylamino)propanoyloxy)phenyl)phenyl-2-
((octylamino)carbonylamino)propanoat (27) 
Die Synthese erfolgt analog zur Darstellung von Verbindung 9-Me2. 
Man verwendet 100 mg (0.25 mmol) von Verbindung 25, 55 µl  
(0.50 mmol) N-Methylmorpholin und 88 µl (0.50 mmol)  
n-Octylisocyanat. 
O
O
O
NH
NH
O
NHO
NHO
C8H17
C8H17
27
Ausbeute: 50.0 mg (31 %, 0.078 mmol), weißer Feststoff. 
Schmelzpunkt: 130 °C. 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 500 MHz): δ = 7.42-7.34 (m, 2 H), 7.27 
(m, 4 H), 7.13 (m, 2 H), 5.47 (br. s, 2 H), 5.11 (br. s, 2 H), 4.38  
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(m, 2 H), 3.13 (d, J = 6.4 Hz, 2 H), 3.10 (d, J = 6.0 Hz, 2 H), 1.44 (m, 4 H), 1.26 (m, 20 H), 1.25 
(m, 6 H), 0.87 (t, J = 6.9 Hz, 6 H). 
13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 125 MHz): δ = 172.5 (C), 157.9 (C), 147.8 (C), 131.2 (CH),  
130.0 (C), 129.1 (CH), 126.2 (CH), 122.4 (CH), 49.2 (CH), 40.4 (CH2), 31.8 (CH2), 30.3 (CH2), 
29.4 (CH2), 29.3 (CH2), 27.0 (CH2), 22.6 (CH2), 17.6 (CH3), 14.1 (CH3). 
IR-Spektrum (drift, KBr): ν (cm~ -1) = 3479, 3335, 3127, 3065, 2928, 2852, 1745, 1632, 1579, 
1505, 1474, 1447, 1374, 1337, 1324, 1258, 1193, 1155, 1120, 1072, 1041, 1010, 949, 892, 746, 
662. 
MS (FAB(+), DMSO / 3-NBA): m/z = 639 [M+H]+, 661 [M+Na]+. 
HRMS: C36H55N4O6 Ber.: 639.4122 
 Gef.: 639.4140 
CHN-Elementaranalyse (%) : C36H54N4O6⋅3/2 H2O 
 Ber.: C: 64.94 H: 8.63 N: 8.41 
 Gef.: C: 65.17 H: 8.67 N: 8.73 
Drehwert [α]D = -18°, c = 0.5 in CHCl3. 
 
2-(2-(2-(Octadecylamino)carbonylamino)propanoyloxy)phenyl)phenyl-2-((N-octadecyl-
carbamoyl)amino)propanoat (28)  
Die Synthese erfolgt analog zur Darstellung von Verbindung 9-Me2. 
Man verwendet 100 mg (0.25 mmol) von Verbindung 25, 55 µl  
(0.50 mmol) N-Methylmorpholin und 148 mg (0.50 mmol)  
n-Octadecylisocyanat. O
O
O
NH
NH
O
NHO
NHO
C18H37
C18H37
28
Ausbeute: 172 mg (0.19 mmol, 75 %), weißer Feststoff. 
Schmelzpunkt: 128 °C. 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 500 MHz): δ = 7.41-7.30 (m, 2 H),  
7.29-7.24 (m, 4 H), 7.17-7.07 (m, 2 H), 5.98 (br. s, 2 H), 5.25  
(br. s, 2 H), 4.40 (m, 2 H), 3.15-3.07 (m, 4 H), 1.46-1.42 (m, 4 H), 1.25 
(m, 60 H), 0.95 (m, 6 H), 0.87 (t, J = 6.9 Hz, 6 H). 
13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 125 MHz): δ = 172.7 (C), 147.8 (C), 131.3 (C), 129.9 (CH), 129.4 
(C), 129.1 (CH), 126.2 (CH), 122.5 (CH), 49.2 (CH), 40.4 (CH2), 31.9 (CH2), 30.3 (CH2), 29.7 
(CH2, sehr große Intensität), 29.7 (CH2, sehr große Intensität), 29.5 (CH2), 29.4 (CH2), 27.0 (CH2), 
22.7 (CH2), 17.7 (CH3), 14.1 (CH3). 
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IR-Spektrum (drift, KBr): ν (cm~ -1) = 3603, 2479, 3316, 3065, 2921, 2851, 2275, 2005, 1958, 
1930, 1746, 1630, 1577, 1468, 1446, 1374, 1340, 1326, 1256, 1194, 1155, 1120, 1074, 1041, 
1010, 893, 763, 748, 723, 660. 
MS (FAB(+), DMSO / 3-NBA): m/z = 920 [M+H]+. 
HRMS: C56H95N4O6 Ber.: 919.7252 
 Gef.: 919.7234 
Drehwert [α]D = -15°, c = 0.5 in CHCl3. 
 
2-(2-Hydroxyphenyl)phenyl-2-(acetylamino)acetat (30) 
Die Synthese erfolgt analog zur Darstellung von Verbindung 22. 
Verwendet werden 1.86 g (10.0 mmol) Biphenol (20), 1.17 g 
(10.0 mmol) N-Acetylglycin (29), 2.17 g (10.5 mmol) DCC und 
1.45 ml (18.0 mmol) Pyridin. Das Rohprodukt  wird durch 
Säulen-chromatographie an Kieselgel mit Ethylacetat gereinigt. 
O
H
N
O
OHO
30
Ausbeute: 1.68 g (59 %, 5.90 mmol), weißer Feststoff.  
Schmelzpunkt: 135 °C. 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 500 MHz): δ = 7.41-7.32 (m, 3 H), 7.26-7.16 (m, 3 H), 6.98-6.90  
(m, 2 H), 6.30 (t, J = 5.7 Hz, 1 H), 3.96 (d, J = 5.7 Hz, 2 H), 1.93 (s, 3 H). 
13C-NMR-Spektrum (CDCl3 125 MHz): δ = 171.7 (C), 168.9 (C), 153.5 (C), 174.9 (C), 131.6 
(CH), 131.1 (CH), 130.9 (C), 129.6 (CH), 128.7 (CH), 126.7 (CH), 124.3 (C), 122.8 (CH), 120.6 
(CH), 116.1 (CH), 41.6 (CH2), 22.8 (CH3). 
IR-Spektrum (drift, KBr): ν (cm~ -1) = 3340, 3277, 1758, 1665, 1534, 1439, 1405, 1381, 1265, 
1171, 1116, 1035, 776, 758, 740. 
MS (EI / 70 eV): m/z (%) = 285 (2.26) [M]+, 186 (100). 
HRMS: C16H15NO4  Ber.: 285.1001 
 Gef.: 285.0994 
CHN-Elementaranalyse (%) : C16H15NO4⋅½ H2O 
 Ber.: C: 65.30 H: 5.48 N: 4.76 
 Gef.: C: 65.21 H: 5.14 N: 4.52  
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2-(2-(2-((Tert-butoxy)carbonylamino)acetyloxy)phenyl)phenyl-2-
(acetylamino)acetat (31) 
O
O
O
NH
O
NH
O
O
O
31
Die Synthese erfolgt analog zur Darstellung von Verbindung 22. 
Verwendet werden hierzu 1.67 g (5.85 mmol) 2-(2-Hydroxyphenyl)-
phenyl-2-(acetylamino)acetat (30), 1.03 g (5.85 mmol) BOC-Glycin (4), 
1.27 g (6.15 mmol) DCC und 0.81 ml (10.0 mmol) Pyridin. Die Reinigung 
erfolgt durch Waschen mit Hexan/Ethylacetat (9:1).  
Ausbeute: 1.80 g (70 %, 4.07 mmol), weißer Feststoff.  
Schmelzpunkt: 75 °C. 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 500 MHz): δ = 7.41-7.39 (m, 2 H), 7.33-7.29 (m, 4 H), 7.20 (m, 2 H), 
6.25 (s, 1 H), 5.02 (s, 1 H), 3.99 (s, 2 H), 3.85 (d, J = 5.9 Hz, 2 H),1.98 (s, 3 H), 1.44 (s, 9 H). 
13C-NMR-Spektrum (CDCl3 125 MHz): δ = 170.3 (C), 169.3 (C), 168.7 (C), 155.7 (C), 147.6 (C), 
131.4 (CH), 131.3 (CH), 129.9 (C), 129.4 (C), 129.2 (CH), 129.2 (CH), 126.4  
(CH, doppelte Intensität), 122.4 (CH), 122.3 (CH), 80.3 (C), 42.4 (CH2), 41.3 (CH2), 28.3 (CH3), 
22.8 (CH3). 
IR-Spektrum (drift, KBr): ν (cm~ -1) = 3375, 3263, 3368, 2980, 2935, 1778, 1771, 1701, 1661, 
1537, 1478, 1438, 1402, 1368, 1303, 1250, 1196, 1168, 1154, 1052, 951, 774. 
MS (EI / 70 eV): m/z (%) = 442 (0.08) [M]+, 186 (100). 
HRMS: C23H26N2O7 Ber.: 442.1740 
 Gef.: 442.1736 
CHN-Elementaranalyse (%) : C23H26N2O7  
 Ber.: C: 62.43 H: 5.92 N: 6.33 
 Gef.: C: 62.45 H: 5.98 N: 6.15 
 
2-(2-(2-(Acetylamino)acetyloxy)phenyl)phenyl-2-aminoacetat-
hydrochlorid (32) 
O
O
O
NH
O
NH3+Cl-
O
32
1.56 g (3.52 mmol) 2-(2-(2-((Tert-butoxy)carbonylamino)-acetyloxy)-
phenyl)phenyl-2-(acetylamino)acetat (31) werden in HCl-gesättigtem 
Diethylether suspendiert und 1 h gerührt. Anschließend wird das Produkt 
abfiltriert und mit Hexan/Ethylacetat (9:1) gewaschen. 
Ausbeute: 1.28 g (100 %, 3.55 mmol), weißer Feststoff. 
Schmelzpunkt: 103 °C. 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 500 MHz): δ = 7.51-7.40 (m, 3 H), 7.38-7.30 (m, 4 H), 7.27-7.25  
(m, 1 H), 3.97 (s, 2 H), 3.82 (s, 2 H), 1.97 (s, 3 H). 
91 
6 Experimenteller Teil 
92 
13C-NMR-Spektrum (CDCl3 125 MHz): δ =  173.8 (C), 170.2 (C), 167.3 (C), 149.0 (C), 148.7 (C), 
132.7 (CH), 132.5 (CH), 131.5 (C), 130.9 (C), 130.5 (CH), 130.4 (CH), 128.2 (CH), 127.6 (CH), 
124.0 (CH), 123.4 (CH), 42.1 (CH2), 41.0 (CH2), 22.3 (CH3). 
IR-Spektrum (drift, KBr): ν (cm~ -1) = 3902, 3252, 2931, 2624, 1772, 1654, 1541, 1504, 1478, 
1439, 1395, 1375, 1278, 1247, 1159, 1130, 771. 
MS (FAB(+), 3-NBA): m/z=343 ([M-Cl]+). 
CHN-Elementaranalyse (%) : C18H19N2O5Cl⋅H2O 
 Ber.: C: 54.48 H: 5.33 N: 7.06 
 Gef.: C: 54.50 H: 5.36 N: 6.74 
 
2-(2-(2-((Octylamino)carbonylamino)acetyloxy)phenyl)phenyl-2-(acetylamino)acetat (33) 
Die Synthese erfolgt analog zur Darstellung von Verbindung 26, 
verwendet werden hierzu 1.00 g (2.92 mmol) Verbindung (32), 450 µl 
Pyridin, 511 µl (2.92 mmol) n-Octylisocyanat. Die Reinigung erfolgt 
durch Säulenchromatographie an Kieselgel mit Ethylacetat. Alternativ 
bietet sich die Reinigung durch Umkristallisation aus Hexan/Ethylacetat 
(9:1) an. 
Ausbeute: 810 mg (56 %, 1.63 mmol), weißer Feststoff.   
Schmelzpunkt: 142 °C. 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 500 MHz): δ = 7.37-7.32 (m, 2 H),  
7.31-7.26 (m, 4 H), 7.25-7.13 (m, 2 H), 6.99 (t, J = 5.6 Hz, 1 H), 5.62 (s, 1 H), 5.52 (s, 1 H),  
3.95 (d, J = 5.6 Hz, 2 H), 3.82 (s, 2 H), 3.13 (t, J = 7.1 Hz, 2 H), 1.99 (s, 3 H), 1.45-1.41 (m, 2 H), 
1.29-1.25 (m, 10 H), 0.86 (t, J = 6.9 Hz, 3 H). 
O
O
O
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13C-NMR-Spektrum (CDCl3 125 MHz): δ = 171.4 (C), 169.9 (C), 168.7 (C), 158.6 (C), 147.8 (C), 
147.5 (C), 131.5 (CH), 131.3 (CH), 130.0 (C), 129.9 (C), 129.1 (CH), 129.0 (CH), 126.4 (CH), 
126.3 (CH), 122.4 (CH), 122.2 (CH), 42.3 (CH2), 41.4 (CH2), 40.4 (CH2), 31.8 (CH2), 30.2 (CH2), 
29.4 (CH2), 29.3 (CH2), 26.9 (CH2), 22.7 (CH2), 22.6 (CH3), 14.1 (CH3). 
IR-Spektrum (drift, KBr): ν (cm~ -1) = 3269, 2928, 2854, 1773, 1682, 1633, 1577, 1502, 1479, 
1438, 1403, 1372, 1279, 1246, 1192, 1158, 1033, 781. 
MS (FAB(+), 3-NBA): m/z=498 [M+H]+. 
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CHN-Elementaranalyse (%) : C27H35N3O6 
 Ber.: C: 65.17 H: 7.09 N: 8.44 
 Gef.: C: 64.93 H: 7.13 N: 8.26 
 
2-(2-(3-((Tert-butoxy)carbonylamino)propanoyloxy)phenyl)phenyl-
3-((tert-butoxy)carbonylamino)propanoat (34) 
Die Synthese der Verbindung erfolgt analog zur Darstellung von 
Verbindung 23. Man verwendet hierzu 1.00 g (5.37 mmol) Biphenol 
(20), 2.03 g (10.7 mmol) BOC-β-Alanin, 2.23 g (11.3 mmol) EDC und 
1.31 g (10.74 mmol) DMAP. Die Reinigung des Produktes erfolgt 
durch Säulenchromatographie mit Hexan:Ethylacetat (1:1). 
Ausbeute: 1.96 g (69 %, 3.71 mmol), farbloses Öl. 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 500 MHz): δ = 7.42-7.39 (m, 2 H),  
7.30-7.29 (m, 4 H), 7.15 (d, J = 8.1 Hz, 2 H), 4.84 (br. s, 2 H), 3.22 (m, 4 H), 2.45 (m, 4 H),  
1.42 (s, 18 H). 
O O
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13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 125 MHz): δ = 170.7 (C), 155.7 (C), 147.8 (C), 131.2 (CH), 130.4 
(C), 129.2 (CH), 126.1(CH), 122.5(CH), 79.2 (C), 35.9 (CH2), 34.6 (CH2), 28.4 (CH3). 
IR-Spektrum (drift, KBr): ν (cm~ -1) = 3385, 3066, 2978, 2933, 1760, 1714, 1507, 1478, 1441, 
1392, 1367, 1276, 1250, 1164, 758, 737. 
MS (FAB(+), DMSO / 3-NBA): m/z = 529 [M+H]+. 
HRMS: C28H37N2O8 Ber.: 529.2550 
 Gef.: 529.2539 
 
2-(2-(3-Aminopropanoyloxy)phenyl)phenyl-3-aminopropanoat-dihydrochlorid (35) 
Durch Rühren der BOC-geschützten Verbindung 34 in HCl-gesättigtem 
Diethylether bei Raumtemperatur, kann die BOC-Schutzgruppe innerhalb 
von 3 h entfernt werden. Das Produkt fällt als weißer Feststoff aus und 
wird ohne weitere Charakterisierung umgesetzt. Zur weiteren 
Ansatzberechnung wird für diese Reaktion ein vollständiger Umsatz 
angenommen. 
O O
NH3+Cl-
O O
NH3+Cl-35 
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2-(2-(3-((Octylamino)carbonylamino)propanoyloxy)phenyl)phenyl-3-((octylamino)carbonyl-
amino)propanoat (36) 
Die Synthese erfolgt analog zur Darstellung von Verbindung 26. Man 
verwendet 300 mg (0.75 mmol) von Verbindung 35, 162 µl  
(1.47 mmol) N-Methylmorpholin und 259 µl (1.47 mmol)  
n-Octylisocyanat. O O
HN
HN
O O
HN
HN
O
O
C8H17
C8H17
36
Ausbeute: 316 mg (66 %, 0.50 mmol), weißer Feststoff.  
Schmelzpunkt: 132 °C. 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 500 MHz): δ = 7.42-7.36 (m, 4 H),  
7.33-7.30 (m, 2 H), 7.15 (d, J = 7.9 Hz, 2 H), 4.68 (br. s, 2 H), 4.57  
(br. s, 2 H), 3.33-3.24 (br., 2 H), 3.16-3.11 (br.,2 H), 3.05 (m, 4 H), 
2.48 (m, 4 H), 1.41 (m, 4 H), 1.27 (m, 20 H), 0.87 (t, J = 6.9 Hz, 6 H). 
13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 125 MHz): δ = 172.2 (C), 158.0 (C), 147.6 (C), 132.0 (CH), 129.8 
(C), 129.3 (CH), 126.1 (CH), 122.8 (CH), 40.2 (CH2), 35.7 (CH2), 35.5(CH2), 31.8 (CH2), 30.3 
(CH2), 29.3 (CH2), 29.3 (CH2), 26.9 (CH2), 22.6 (CH2), 14.1 (CH3). 
IR-Spektrum (drift, KBr): ν (cm~ -1) = 3358, 3133, 3023, 2955, 2922, 2850, 1754, 1620, 1580, 
1366, 1308, 1255, 1206, 1171, 1158, 751, 664. 
MS (FAB(+), DMSO / 3-NBA): m/z = 639 [M+H]+. 
HRMS: C36H55N4O6 Ber.: 639.4122 
 Gef.: 639.4105 
CHN-Elementaranalyse (%) : C36H54N4O6 
 Ber.: C: 67.65 H: 8.54 N: 8.77 
 Gef.: C: 67.73 H: 8.23 N: 8.80 
 
2-(2-(Hexanoylamino)acetylamino)essigsäure (37) 
OH
HN
NH
O
O
O
37
Die Synthese erfolgt analog zur Darstellung von Verbindung 2. Man verwendet 
hierzu 500 mg (3.78 mmol) Glycylglycinanhydrid und 1 ml (7.41 mmol) 
Caprylsäurechlorid.  
Ausbeute: 300 mg (35 %, 1.30 mmol), weißer Feststoff. 
Schmelzpunkt: 179 °C. 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 500 MHz): δ = 8.08 (t, J = 5.8 Hz, 1 H), 8.04  
(t, J = 5.8 Hz, 1 H), 3.74 (d, J = 5.8 Hz, 2 H), 3.69 (d, J = 5.8 Hz, 2 H), 2.11  
(t, J = 7.4 Hz, 2 H), 1.48 (quin, J = 7.4 Hz, 2 H), 1.23-1.20 (m, 4 H), 0.84  
(t, J = 7.0 Hz, 3 H). 
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13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 125 MHz): δ = 172.6 (C), 171.2 (C), 169.5 (C), 41.7 (CH2), 40.6 
(CH2), 35.2 (CH2),30.9 (CH2), 24.8 (CH2), 21.9 (CH2), 13.9 (CH3). 
IR-Spektrum (drift, KBr): ν (cm~ -1) = 3312, 3083, 2955, 2924, 2860, 1727, 1701, 1638, 1554, 
1423, 1410, 1276, 1257, 1030, 701. 
MS (EI / 70 eV): m/z (%) = 230 (2.53) [M]+, 174 (100). 
HRMS: C10H18N2O4 Ber.: 230.1267 
 Gef.: 230.1278 
CHN-Elementaranalyse (%) : C10H18N2O4⋅1/4 H2O  
 Ber.: C: 51.16 H: 7.94 N: 11.93 
 Gef.: C: 51.13 H: 7.71 N: 11.85 
 
2-(2-(Dodecanoylamino)acetylamino)essigsäure (38) 
HO
H
N N
H
C11H23
O
O
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Die Synthese erfolgt analog zur Synthese von Verbindung 2. Man 
verwendet hierzu 500 mg (3.78 mmol) Glycylglycinanhydrid und 
1.80 ml (7.55 mmol) Laurinsäurechlorid.  
Ausbeute: 926 mg (78 %, 2.95 mmol), weißer Feststoff. 
Schmelzpunkt: 181°C (Zersetzung). 
1H-NMR-Spektrum (DMSO-d6, 500 MHz): δ = 8.08 (t, J = 5.8 Hz, 1 H), 8.03 (t, J = 5.8 Hz, 1 H), 
3.73 (d, J = 5.8 Hz, 2 H), 3.69 (d, J = 5.8 Hz, 2 H), 2.10 (t, J = 7.3 Hz, 2 H), 1.47 (m, 2 H),  
1.27-1.22 (m, 18 H), 0.84 (t, J = 6.9 Hz, 3 H). 
13C-NMR-Spektrum (DMSO-d6, 125 MHz): δ = 172.5 (C), 171.2 (C), 169.5 (C), 41.7 (CH2), 40.6 
(CH2), 35.2 (CH2), 31.3 (CH2), 29.1 (CH2), 29.0 (CH2), 29.0 (CH2), 28.9 (CH2), 28.8 (CH2), 
28.7(CH2), 25.1 (CH2), 22.1 (CH2), 14.0 (CH3). 
IR-Spektrum (drift, KBr): ν (cm~ -1) = 3322, 2916, 2849, 1726, 1642, 1568, 1550. 
MS (EI / 70 eV): m/z (%) = 314 (5.04) [M]+, 174 (100). 
HRMS: C16H30N2O4 Ber.: 314.2206 
 Gef.: 314.2216 
CHN-Elementaranalyse (%) : C16H30N2O4  
 Ber.: C: 61.12 H: 9.62 N: 8.91 
 Gef.: C: 61.12 H: 9.37 N: 8.89 
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2-(2-(2-(2-(Hexanolyamino)acetylamino)acetyloxy)phenyl)phenyl-2-(2-(hexanoylamino)-
acetylamino)acetat (39) 
Eine Lösung aus 101 mg (0.54 mmol) 
Biphenol (20) und 250 mg (1.09 mmol) 37 
in 20 ml CH2Cl2 wird auf 0 °C gekühlt. 
Anschließend gibt man 240 mg  
(1.25 mmol) EDC und 133 mg (1.09 mmol) 
DMAP zu und lässt 16 h bei 
Raumtemperatur rühren. Danach filtriert 
man das ausgefallene Produkt ab und kristallisiert aus Methanol um. 
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Ausbeute: 210 mg (63 %, 0.34 mmol), weißer Feststoff. 
Schmelzpunkt: 200 °C. 
1H-NMR-Spektrum (DMSO-d6, 500 MHz): δ = 8.26 (t, J = 5.8 Hz, 2 H), 8.05 (t, J = 5.8 Hz, 2 H), 
7.48-7.44 (m, 2 H), 7.35 (t, J = 7.6 Hz, 2 H ), 7.30-7.28 (m, 2 H), 7.19 (d, J = 7.6 Hz, 2 H), 3.84  
(d, J = 5.8 Hz, 4 H), 3.67 (d, J = 5.8 Hz, 4 H), 2.10 (t, J = 7.4 Hz, 4 H), 1.47  
(quin, J = 7.4 Hz, 4 H), 1.28-1.19 (m, 8 H), 0.84 (t, J = 7.0 Hz, 6 H). 
13C-NMR-Spektrum (DMSO-d6, 125 MHz): δ = 172.6 (C), 169.8 (C), 168.6 (C), 147.4 (C), 131.2 
(CH), 129.4 (CH), 129.2 (C), 126.3 (CH), 122.8 (CH), 41.6 (CH2), 40.4 (CH2), 35.1 (CH2), 30.9 
(CH2), 24.7 (CH2), 21.9 (CH2), 13.9 (CH3). 
IR-Spektrum (drift, KBr): ν (cm~ -1) = 3303, 3077, 2957, 2929, 2861, 1773, 1764, 1665, 1635, 
1553, 1503, 1479, 1437, 1425, 1395, 1370, 1265, 1202, 1174, 1156, 1142, 1032, 775, 740. 
MS (FAB(+), DMSO / 3-NBA): m/z = 611 [M+H]+. 
HRMS: C32H43N4O8 Ber.: 611.3080 
 Gef.: 611.3101 
CHN-Elementaranalyse (%) : C32H42N4O8 
 Ber.: C: 62.93 H: 6.93 N: 9.17 
 Gef.: C: 62.33 H: 6.92 N: 9.08 
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2-(2-(2-(2-(Dodecanoylamino)acetylamino)acetyloxy)phenyl)phenyl-2-(2-(dodecanoylamino)-
acetylamino)acetat (40) 
Die Synthese erfolgt analog zur 
Darstellung von Verbindung 39. Es 
werden hierzu 101 mg (0,54 mmol) 
Biphenol (20), 342 mg (1.09 mmol) 
Verbindung 38, 240 mg (1.25 mmol) 
EDC und 133 mg (1.09 mmol) DMAP 
verwendet. Das ausgefallene Produkt 
kann abfiltriert und aus Methanol umkristallisiert werden. 
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Ausbeute: 273 mg (65 %, 0.35 mmol), weißer Feststoff. 
Schmelzpunkt: 191°C (Zersetzung). 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 500 MHz): δ = 7.44-7.38 (m, 2 H), 7.34-7.26 (m, 6 H), 7.19-7.15  
(m, 2 H), 7.13-7.07 (br. s, 2 H), 4.16-4.01 (m, 2 H), 4.00-3.93 (br. s, 4 H), 3.88-3.76 (br. s, 2 H), 
2.25 (t, J = 7.5 Hz, 4 H), 1.63 (quin, J = 7.5 Hz, 4 H), 1.28-1.18 (m, 32 H), 0.88  
(t, J = 6.9 Hz, 6 H). 
13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 125 MHz): δ = 174.6 (C), 170.0 (C), 168.2 (C), 147.6 (C), 131.3 
(CH), 129.9 (C), 129.2 (CH), 126.5 (CH), 122.2 (CH), 43.2 (CH2), 41.3 (CH2), 36.3 (CH2), 31.9 
(CH2), 29.7 (CH2), 29.6 (CH2), 29.5 (CH2), 29.4 (CH2), 29.4 (CH2), 29.3 (CH2), 25.6 (CH2), 22.7 
(CH2), 14.1 (CH3). 
IR-Spektrum (drift, KBr): ν (cm~ -1) = 3324, 3071, 2954, 2919, 2850, 1766, 1660, 1638, 1551, 
1473, 1464, 1440, 1421, 1410, 1375, 1282, 1260, 1207, 1174, 1137, 1031, 770, 742, 720, 671. 
MS (FAB(+), 3-NBA, DMSO): m/z = 779 [M+H]+. 
CHN-Elementaranalyse (%) : C44H66N4O8⋅1/2 H2O 
 Ber.: C: 67.06 H: 8.57 N: 7.11 
 Gef.: C: 66.76 H: 8.48 N: 7.28 
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Phenylmethyl-2((((benzyloxycarbonyl)methyl)amino)carbonylamino)acetat (42) 
2.46 g (14.9 mmol) Glycinbenzylester (41) und 1.21 g (7.45 mmol) 
Carbonyldiimiazol werden unter Schutzgas in 20 ml wasserfreiem THF gelöst und 
eine Stunde bei Raumtemperatur gerührt. Anschließend wird das Lösungsmittel im 
Vakuum entfernt, der Rückstand in Dichlormethan aufgenommen und die organische 
Phase mit 1 N Schwefelsäure dreimal gewaschen. Nach dem Trocknen der 
organischen Phase über MgSO4 erhält man das gewünschte Produkt durch Entfernen 
des Lösungsmittels. OBn
HN
HN
OBn
O
O
O
42
Ausbeute: 2.13 g (80 %, 5.98 mmol), weißer Feststoff. 
Schmelzpunkt: 98 °C. 
H-NMR-Spektrum (CDCl3, 500 MHz): δ = 7.31 (m, 10 H), 5.54 (br. s, 2 H), 5.14 (s, 4 H), 4.00  
(s, 4 H). 
13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 125 MHz): δ = 171.4 (C), 157.7 (C), 135.3 (C), 128.6  
(CH, doppelte Intensität), 128.5 (CH), 128,3 (CH, doppelte Intensität), 67.1 (CH2), 42.2 (CH2). 
IR-Spektrum (drift, KBr): ν (cm~ -1) = 3387, 3267, 3067, 2966, 2935, 1762, 1748, 1219, 1206, 
1183, 757, 735, 697. 
MS (EI / 70 eV): m/z (%) = 356 (0.3) [M]+, 91 (100). 
HRMS: C19O5N2H20 Ber.: 356.1372 
 Gef.: 356.1376 
CHN-Elementaranalyse (%) : C19O5N2H20 
 Ber.: C: 64.04 H: 5.66 N: 7.86 
 Gef.: C: 63.94 H: 5.75 N: 7.87 
 
2-(2,5-Dioxoimidazolidinyl)essigsäure (43) 
HN
N
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2.13 g (5.98 mmol) Verbindung 42 werden in 20 ml konzentrierter HCl gelöst 
und 3 Stunden zum Sieden erhitzt. Nach dem Entfernen des Lösungsmittels im 
Vakuum erhält man das Produkt. 
Ausbeute: 946 mg (100 %, 5.98 mmol), weißer Feststoff. 
Schmelzpunkt: 195 °C. 
1H-NMR-Spektrum (Methanol-d4, 500 MHz): δ = 4.20 (s, 2 H), 4.03 (s, 2 H). 
13C-NMR-Spektrum (Methanol-d4, 125 MHz): δ = 173.7 (C), 170.7 (C), 159.3 (C), 47.5 (CH2), 
40.0 (CH2). 
IR-Spektrum (drift, KBr): ν (cm~ -1) = 3276, 3004, 2953, 1780, 1704, 1466, 1330, 1217, 1156, 733, 
676. 
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MS (EI / 70 eV): m/z (%) = 158 (9) [M]+, 114 (100). 
HRMS: C5H6N2O4 Ber.: 158.0328 
 Gef.: 158.0320 
CHN-Elementaranalyse (%) : C5H6N2O4 
 Ber.: C: 37.98 H: 3.82 N: 17.72 
 Gef.: C: 38.14 H: 3.69 N: 16.90 
 
2-(2-(2-(2,5-Dioxoimidazolidinyl)acetyloxy)phenyl)phenyl-2-(2,5-dioxoimidazolidinyl)acetat 
(44) 
Die Synthese erfolgt analog zur Synthese von Verbindung 39. Man 
verwendet hierzu 119 mg (0.64 mmol) Biphenol (20), 202 mg  
(1.28 mmol) Verbindung 43, 78.0 mg (0.64 mmol) DMAP und 279 mg 
(1.46 mmol) EDC. Das Produkt fällt als weißer Niederschlag aus und 
kann durch Filtration erhalten werden. 
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44Ausbeute: 80.0 mg (27 %, 0.17 mmol), weißer Feststoff. 
Schmelzpunkt: 236 °C. 
1H-NMR-Spektrum (DMSO-d6, 500 MHz): δ = 8.19 (s, 2 H), 7.48 (dpst, J = 1.5, 7.6 Hz, 2 H), 
7.37 (t, J = 7.6 Hz, 2 H), 7.29 (dd, J = 1.5, 7.6 Hz, 2 H), 7.24 (d, J = 7.6 Hz, 2 H), 4.16 (s, 4 H), 
4.00 (s, 4 H). 
13C-NMR-Spektrum (DMSO-d6, 125 MHz): δ = 171.3 (C), 166.3 (C), 156.3 (C), 150.0 (C), 131.1 
(CH), 129.4 (CH), 129.1 (C), 126.6 (CH), 122.6 (CH), 46.0 (CH2), 38.6 (CH2). 
IR-Spektrum (drift, KBr): ν (cm~ -1) = 3239, 3111, 1764, 1719, 1466, 1376, 13400, 1200, 1158, 
917, 646. 
MS (FAB(+), DMSO/3-NBA): m/z = 467 [M+H]+. 
CHN-Elementaranalyse (%) : C22O8N4H18⋅3/2 H2O 
 Ber.: C: 53.55 H: 4.29 N: 11.35 
 Gef.: C: 53.70 H: 4.10 N: 11.53 
 
2-(2’-Hydroxyphenyl)phenylacetat (66) 
O O
OH
66
1.86 g (10.0 mmol) Biphenol (20) werden mit 1.02 g (10.0 mmol) 
Essigsäureanhydrid und einem Tropfen Pyridin in 5 ml trockenem Toluol gelöst. 
Nach einer Reaktionszeit von 2.5 h wird die organische Phase mit Wasser, 5 % 
NaHCO3-Lösung, 0.1 N HCl und nochmals mit Wasser gewaschen. Nach dem 
Trocknen über MgSO4 und Reinigung durch Säulenchromatographie an 
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Kieselgel mit CH2Cl2 erhält man das Produkt. 
Ausbeute: 1.64 g (72 %, 7.20 mmol), weißer Feststoff. 
Schmelzpunkt: 40 °C. 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 500 MHz): δ = 7.46-7.42 (m, 1 H), 7.40-7.34 (m, 2 H), 7.29-7.26  
(m, 1 H), 7.19 (d, J = 8.1 Hz, 1 H), 7.14 (dd, J = 1.5, 7.5 Hz, 1 H), 6.96 (m, 2 H), 5.29 (br. s, 1 H), 
2.03 (s, 3 H). 
13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 125 MHz): δ = 169.8 (C), 153.0 (C), 148.7 (C), 131.9 (CH), 130.7 
(CH), 130.2 (C), 129.6 (CH), 129.5 (CH), 126.7 (CH), 123.9 (C), 123.0 (CH), 120.5 (CH), 116.3 
(CH), 20.6 (CH3). 
IR-Spektrum (drift, KBr): ν (cm~ -1) = 3443, 3062, 1736, 1482, 1441, 1192, 757. 
MS (EI / 70 eV): m/z (%) = 228 (24.1) [M]+, 186 (100). 
HRMS: C14H12O3 Ber.: 228.0786 
 Gef.: 228.0782 
CHN-Elementaranalyse (%) : C14H12O3 
 Ber.: C: 73.73 H: 5.30 
 Gef.: C: 73.30 H: 5.12  
 
2-(2’-Acetyloxyphenyl)phenyl-2-(acetylamino)acetat (68) 
500 mg (2.19 mmol) von Verbindung 66 und 257 mg (2.19 mmol)  
N-Acetylglycin (29) werden in 10 ml Ethylacetat gelöst. Anschließend werden 
452 mg (2.19 mmol) DCC und 0.4 ml Pyridin zugegeben und bei 
Raumtemperatur 3 d gerührt. Nach Zugabe von 3 Tropfen Essigsäure und 
weiteren 30 min Rühren filtriert man den Harnstoff ab und entfernt das 
Lösungsmittel. Man nimmt den Rückstand in Ethylacetat auf und wäscht die organische Phase 
dreimal mit Wasser. Anschließend trocknet man über MgSO4 und entfernt erneut das 
Lösungsmittel. Das Rohprodukt wird durch Säulenchromatographie an Kieselgel mit Ethylacetat 
gereinigt. 
O O
O
NH
O
O
68
Ausbeute: 188 mg (26 %, 0.57 mmol), weißes Öl.  
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 500 MHz): δ = 7.40-7.36 (m, 2 H), 7.29 (m, 2 H), 7.26 (m, 2 H),  
7.17 (d, J = 8.17 Hz, 1 H), 7.12 (d, J = 8.13 Hz, 1 H), 6.22 (s, 1 H), 3.96 (d, J = 5.4 Hz, 2 H),  
2.01 (s, 3 H), 1.91 (s, 3 H). 
13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 125 MHz): δ = 170.3 (C), 169.6 (C), 168.3 (C), 147.9 (C), 147.6 (C), 
131.2 (CH, doppelte Intensität), 130.1 (C), 130.1 (C), 129.1 (CH), 129.1 (CH), 126.3 (CH), 126.1 
(CH), 122.6 (CH), 122.2 (CH), 41.2 (CH2), 22.7 (CH3), 20.7 (CH3). 
6 Experimenteller Teil 
IR-Spektrum (drift, KBr): ν (cm~ -1) = 3291, 3068, 2935, 2855, 1766, 1662, 1547, 1503, 1479, 
1440, 1404, 1372, 1197, 1099, 915, 772, 741, 616. 
MS (EI / 70 eV): m/z (%) = 327 (2.27) [M]+, 186 (100). 
HRMS: C18H17NO5 Ber.: 327.1107 
 Gef.: 327.1111 
CHN-Elementaranalyse (%) : C18H17NO5⋅2/3 H2O 
 Ber.: C: 63.71 H: 5.45 N: 4.13 
 Gef.: C: 63.30 H: 5.25 N: 3.98 
 
6.3.2  Synthese der Verbindungen mit Brenzkatechinrückgrat 
N-Octyl(2-(N-octylcarbamoyloxy)phenoxy)formamid (46a) 
220 mg (2.00 mmol) Brenzkatechin (45a) werden in 20 ml 
absolutem Acetonitril gelöst. Dazu gibt man unter Schutzgas 
706 µl (4.00 mmol) n-Octylisocyanat und erhitzt 16 h zum 
Sieden. Nach Entfernen des Lösungsmittels unter vermindertem 
Druck nimmt man den Rückstand in Ethylacetat auf und 
extrahiert dreimal mit gesättigter NaHCO3-Lösung. Anschließend wird die Lösung über MgSO4 
getrocknet und erneut das Lösungsmittel entfernt. Durch Säulenchromatographie an Kieselgel mit 
Hexan/Ethylacetat (2:1) wird das Rohprodukt gereinigt.  
O
N
H
O
O
N
H
O
H17C8 C8H1746a
Ausbeute: 420 mg (50 %, 1.00 mmol), weißer Feststoff. 
Schmelzpunkt: 105 °C. 
H-NMR-Spektrum (CDCl3, 500 MHz): δ = 7.19 (m, 4 H), 5.19 (br. s, 2 H), 3.24-3.20 (m, 4 H), 
1.53 (m, 4 H), 1.28 (m, 20 H), 0.88 (t, J = 6.9 Hz, 6 H). 
13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 125 MHz): δ = 153.9 (C), 143.1 (C), 126.1 (CH), 123.5 (CH), 41.4 
(CH2), 31.8 (CH2), 29.8 (CH2), 29.2 (CH2, doppelte Intensität), 26.7 (CH2), 22.6 (CH2), 14.1 
(CH3). 
IR-Spektrum (drift, KBr): ν (cm~ -1) = 3339, 2959, 2923, 2853, 1718, 1541, 1495, 1262, 1188, 761. 
MS (FAB(+), DMSO / 3-NBA): m/z = 421 [M+H]+, 443 [M+Na]+. 
HRMS: C24H41N2O4 Ber.: 421.3066 
 Gef.: 421.3057 
CHN-Elementaranalyse (%) : C24H40N2O4 
 Ber.: C: 68.54 H: 9.59 N: 6.66 
 Gef.: C: 68.53 H: 9.24 N: 6.84 
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2-(2-(Acetylamino)acetyloxy)phenyl-2-(acetylamino)acetat (47a) 
550 mg (5.00 mmol) Brenzkatechin (45a) werden mit 1.18 g 
(10.0 mmol) N-Acetylglycin (29) und 1.22 g (10.0 mmol) 
DMAP in 10 ml Dichlormethan gelöst und auf 0 °C gekühlt. 
Anschließend gibt man 2.18 g (11.4 mmol) EDC zu, lässt 2 h 
bei 0 °C und weitere 16 h bei Raumtemperatur rühren. 
Anschließend wird die organische Phase je einmal mit 
gesättigter NH4Cl-Lösung, mit gesättigter NaHCO3-Lösung und mit gesättigter NaCl-Lösung 
gewaschen, über MgSO4 getrocknet und das Lösungsmittel im Vakuum entfernt. Zur Reinigung 
wird das Produkt aus Ethylacetat/Hexan umkristallisiert. 
O
NH
O
HN
O
O
O
O
47a
Ausbeute: 384 mg (25 %, 1.25 mmol), weißer Feststoff. 
Schmelzpunkt: 144 °C. 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 500 MHz): δ = 7.27-7.24 (m, 2 H), 7.18-7.16 (m, 2 H), 6.93  
(t, J = 5.9 Hz, 2 H), 4.22 (d, J = 5.9 Hz, 4 H), 2.06 (s, 6 H). 
13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 125 MHz): δ = 171.3 (C), 167.6 (C), 141.8 (C), 127.1 (CH), 123.3 
(CH), 41.3 (CH2), 22.9 (CH3). 
IR-Spektrum (drift, KBr): ν (cm~ -1) = 3247, 3069, 1794, 1653, 1571, 1490, 1407, 1376, 1242, 
1158, 1149, 1119, 1038, 790, 781. 
MS (FAB(+), DMSO/3-NBA): m/z = 309 [M+H]+. 
CHN-Elementaranalyse (%) : C14H16N2O6  
 Ber.: C: 54.54 H: 5.23 N: 9.09 
 Gef.: C: 54.09 H: 5.31 N: 8.75 
 
2-(2-((Tert-butoxy)carbonylamino)acetyloxy)phenyl-2-((tert-butoxy)carbonylamino)acetat 
(48a) 
Die Darstellung erfolgt analog zur Synthese von Verbindung 
47a. Man verwendet hierzu 550 mg (5 mmol) Brenzkatechin 
(45a), 1.93 g (11 mmol) BOC-Glycin (4) 2.18 g (11.4 mmol) 
EDC und 1.22 g (10 mmol) DMAP. Die organische Phase 
wird wie beschrieben gewaschen und getrocknet und das Rohprodukt kann durch Kristallisation 
aus Pentan/Ethylacetat gereinigt werden. 
O
NH
BOC
O
HN
BOC
OO
48a
Ausbeute: 1.40 g (66 %, 3.30 mmol), weißer Feststoff. 
Schmelzpunkt: 126 °C. 
6 Experimenteller Teil 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 500 MHz): δ = 7.29-7.27 (m, 2 H), 7.22-7.20 (m, 2 H), 5.51  
(br. s, 2 H), 4.15 (m, 4 H), 1.48 (s, 18 H). 
13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 125 MHz): δ = 168.1 (C), 156.2 (C), 141.9 (C), 127.0 (CH), 123.3 
(CH), 80.3 (C), 42.4 (CH2), 28.4 (CH3). 
IR-Spektrum (drift, KBr): ν (cm~ -1) = 3554, 3299, 3067, 3009, 2970, 2935, 2819, 1788, 1757, 
1693, 1599, 1548, 1492, 983, 863, 846, 769, 667. 
MS (EI / 70 eV): m/z (%) = 425 (0.03) [M+H]+, 110 (100). 
HRMS: C20H29N2O8 Ber.: 425.1924 
 Gef.: 425.1929 
CHN-Elementaranalyse (%) : C20H28N2O8  
 Ber.: C: 56.60 H: 6.65 N: 6.60 
 Gef.: C: 56.52 H: 6.69 N: 6.44 
 
2-(2-Aminoacetyloxy)phenyl-2-aminoacetat-dihydrochlorid (50a) 
1.40 g (3.30 mmol) Verbindung 48a werden in 50 ml HCl 
gesättigtem Diethylether suspendiert und über Nacht bei 
Raumtemperatur gerührt. Durch Entfernen des 
Lösungsmittels erhält man das Produkt quantitativ als 
weißen Feststoff  
OO
OO
NH3+Cl-Cl-H3N+ 50a
Ausbeute: 981 mg (quantitativ, 3.30 mmol), weißer Feststoff. 
Schmelzpunkt: 197 °C. 
1H-NMR-Spektrum (Methanol-d4, 500 MHz): δ = 7,39 (s, 4 H), 4.30 (s, 4 H). 
13C-NMR-Spektrum (Methanol-d4, 125 MHz): δ = 166.7 (C), 142.5(C), 128.7 (CH), 124.6 (CH), 
41.3 (CH2). 
IR-Spektrum (drift, KBr): ν (cm~ -1) = 3308, 2993, 2949, 2682, 2606, 1789, 1768, 1694, 1576, 
1547, 1493, 1428, 1402, 1305, 1254, 1196, 1170, 1133, 1111, 1099, 1045, 887, 791, 768, 758. 
MS (FAB(+), 3-NBA, DMSO): m/z = 225 [M-HCl2]+. 
CHN-Elementaranalyse (%) : C10H14N2O4Cl2 
 Ber.: C: 40.42 H: 4.75 N: 9.43 
 Gef.: C: 40.41 H: 5.19 N: 9.19 
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2-(2-(2-((Octylamino)carbonylamino)acetyloxy)phenyl-2-((octylamino)carbonylamino)acetat 
(52a) 
Die Darstellung erfolgt analog zur Synthese der 
Verbindung 26. Man verwendet hierzu 100 mg 
(0.34 mmol) Verbindung 50a, 74 µl (0.67 mmol) 
N-Methylmorpholin und 118 µl (0.67 mmol)  
n-Octylisocyanat. Das nach der Reaktion in 
Acetonitril gelöste Produkt fällt in der Kälte als weißer Feststoff aus und kann durch Filtration rein 
erhalten werden. 
 H
OO
NHHN
OO
NH
C8H17
HN
17C8 O O
52a
Ausbeute: 87.1 mg (48 %, 0.16 mmol), weißer Feststoff. 
Schmelzpunkt: 164 °C. 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 500 MHz): δ = 7.22 (m, 2 H), 7.16 (m, 2 H), 4.19 (s, 4 H), 3.15  
(t, J = 7.2 Hz, 4 H), 1.47 (m, 4 H), 1.28-1.24 (m, 24 H), 0.87 (t, J = 6.9 Hz, 6 H). 
13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 125 MHz): δ = 168.4 (C), 159.1 (C), 141.7 (C), 127.0 (CH),  
123.3 (CH), 42.2 (CH2), 40.8 (CH2), 31.8 (CH2), 30.0 (CH2), 29.3 (CH2), 29.2 (CH2), 26.9 (CH2), 
22.6 (CH2), 14.1 (CH3). 
IR-Spektrum (drift, KBr): ν (cm~ -1) = 3330, 2955, 2924, 2854, 1767, 1752, 1628, 1586, 1496, 
1255, 1165, 1098, 621. 
MS (FAB(+),DMSO / 3-NBA): m/z = 535 [M+H]+. 
CHN-Elementaranalyse (%) : C28H46N4O6⋅1/2 H2O 
 Ber.: C: 61.85 H: 8.71 N: 10.30 
 Gef.: C: 61.90 H: 8.40 N: 10.55 
 
2-(2-((Octadecylamino)carbonylamino)acetyloxy)phenyl-2-((octadecylamino)carbonyl-
amino)acetat (54a) 
Die Darstellung erfolgt analog zur Synthese von 
Verbindung 9-Me2. Hierzu werden 200 mg (0.67 
mmol) Verbindung 50a, 148 µl (1.35 mmol)  
N-Methylmorpholin und 349 µl (1.35 mmol)  
n-Octadecylisocyanat verwendet. Das Produkt 
fällt als weißer Feststoff aus und kann durch Filtration erhalten werden. Das Produkt geliert alle 
organischen Lösungsmittel in denen es löslich ist und kann aus diesem Grund nicht durch 
Kristallisation gereinigt werden. Auch eine Säulenchromatographie lässt sich nicht durchführen, so 
dass die Verbindung nicht elementaranalysenrein erhalten werden kann.  
H
O
NH
O
HN
OO
NH
C18H37
HN
37C18 O O
54a
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Ausbeute: 300 mg (55 %, 0.37 mmol), weißer Feststoff. 
Schmelzpunkt: 165 °C. 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3/Methanol-d4 (313 K), 500 MHz): δ = 7.17-7.14 (m, 2 H), 7.12-7.10 
(m, 2 H), 4.06 (s, 4 H), 3.05 (m, 4 H), 1.35 (m, 4 H), 1.17 (m, 60 H), 0.79 (t, J = 7.0 Hz, 6 H).  
13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 125 MHz): δ = 168.9 (C), 159.0 (C), 141.7 (C), 126.6 (CH), 123.1 
(CH), 41.8 (CH2), 40.1 (CH2), 31.7 (CH2, doppelte Intensität), 30.0 (CH2), 29.5  
(CH2, vierfache Intensität), 29.5 (CH2, dreifache Intensität), 29.3 (CH2), 29.2  
(CH2, doppelte Intensität), 26.8 (CH2), 22.5 (CH2, doppelte Intensität), 13.8 (CH3). 
IR-Spektrum (drift, KBr): ν (cm~ -1) = 3338, 2955, 2919, 2849, 1762, 1749, 1620, 1584, 1500, 
1467, 1253, 1169, 1100. 
MS (FAB(+), DMSO / 3-NBA): m/z = 816 [M+H]+. 
HRMS: C48H87N4O6 Ber.: 815.6626 
 Gef.: 815.6648 
 
2-(2-((Tert-butoxy)carbonylamino)propanoyloxy)phenyl-2-((tert-butoxy)carbonyl-
amino)propanoat (49a) 
Die Darstellung erfolgt analog zur Synthese von Verbindung 
22. Es werden hierzu 1.10 g (10.0 mmol) Brenzkatechin (45a), 
3.78 g (20.0 mmol) BOC-L-Alanin (21), 4.33 g (21.0 mmol) 
DCC und 1.45 ml (18.0 mmol) Pyridin verwendet. Das 
Rohprodukt wird durch Säulenchromatographie an Kieselgel mit Hexan/Ethylacetat (2:1) 
gereinigt. 
OO
NHHN
BOC
OO
BOC
49a
Ausbeute: 3.21 g (71 %, 7.10 mmol), weißer Feststoff. 
Schmelzpunkt: 93 °C. 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 500 MHz): δ = 7.27-7.22 (m, 2 H), 7.18-7.16 (m, 2 H), 5.44  
(d, J = 7.4 Hz, 2 H), 4.53 (quin, J = 7.4 Hz, 2 H), 1.55 (d, J = 7.4 Hz, 6 H), 1.45 (s, 18 H). 
13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 125 MHz): δ = 171.1 (C), 155.5 (C), 142.0 (C), 126.9 (CH), 123.3 
(CH), 80.1 (C), 49.3 (CH3), 28.4 (CH3), 18.0 (CH). 
IR-Spektrum (drift, KBr): ν (cm~ -1) = 3391, 3366, 2976, 2935, 1780, 1757, 1691, 1598, 1525, 
1493, 1457, 1394, 1367, 1324, 1299, 1242, 1123, 1061, 1015, 949, 902, 884, 864, 846, 803, 788, 
776, 756, 648. 
MS (FAB(+), DMSO / 3-NBA): m/z = 453 [M+H]+. 
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CHN-Elementaranalyse (%) : C22H32N2O8 
 Ber.: C: 58.40 H: 7.13 N: 6.19 
 Gef.: C: 58.08 H: 7.11 N: 6.11 
 
2-(3-((Tert-butoxy)amino)propanoyloxy)phenyl-3-((tert-butoxy)amino)propanoat (55a) 
Die Synthese erfolgt analog zur Darstellung von 
Verbindung 47a. Man verwendet 1.10 g (10.0 mmol) 
Brenzkatechin (45a), 3.78 g  (20.0 mmol) BOC-β-
Alanin, 4.03 g (21.0 mmol) EDC und 2.57 g (21.0 
mmol) DMAP. Das Rohprodukt kann durch 
Säulenchromatographie an Kieselgel mit Hexan/Ethylacetat (5:1) als Eluent gereinigt werden.  
O
N
H
BOC
O
N
H
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55a
Ausbeute: 2.73 g (60 %, 6.04 mmol), farblose wachsartige Substanz. 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 500 MHz): δ = 7.25-7.20 (m, 2 H), 7.18-7.15 (m, 2 H), 5.18  
(br. s, 2 H), 3.42 (m, 4 H), 2.72 (t, J = 5.5 Hz, 4 H), 1.40 (s, 18 H). 
13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 125 MHz): δ = 169.8 (C), 155.8 (C), 141.7 (C), 126.7 (CH), 123.4 
(CH), 79.5 (C), 36.0 (CH2), 34.5 (CH2), 28.4 (CH3). 
IR-Spektrum (drift, KBr): ν (cm~ -1) = 3360, 2978, 2917, 2849, 1769, 1712, 1516, 1494, 1458, 
1392, 1367, 1275, 1243, 1167, 1103, 1074, 972, 922, 783, 757.  
MS (FAB(+), DMSO / 3-NBA): m/z = 453 [M+H]+. 
HRMS: C22H33N2O8 Ber.: 453.2237 
 Gef.: 453.2227 
CHN-Elementaranalyse (%) : C22H32N2O8 
 Ber.: C: 58.40 H: 7.13 N: 6.19 
 Gef.: C: 58.26 H: 7.26 N: 5.68 
 
2-(3-Aminopropanoyloxy)phenyl 3-aminopropanoat-dihydrochlorid (56a) 
Durch Rühren der BOC-geschützten Verbindung in 
HCl-gesättigtem Diethylether bei Raumtemperatur, 
kann die BOC-Schutzgruppe innerhalb von 3 h entfernt 
werden. Das Produkt fällt als weißer Feststoff aus und 
wird ohne weitere Charakterisierung umgesetzt. Zur 
weiteren Ansatzberechnung wird für diese Reaktion ein vollständiger Umsatz angenommen. 
OO
Cl-H3N+
OO
NH3+Cl-
56a
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2-(3-((Octylamino)carbonylamino)propanoyloxy)phenyl-3-((octylamino)carbonylamino)-
propanoat (57a) 
Die Synthese erfolgt analog zu der von 
Verbindung 26. Man verwendet 200 mg 
(0.62 mmol) des Hydrochlorids 56a,  
135 µl (1.23 mmol) N-Methylmorpholin 
und 217 µl (1.23 mmol) n-Octylisocyanat. Das Produkt fällt in der Kälte als weißer  Feststoff aus 
und kann durch Filtration rein erhalten werden. 
O
HN
HN C8H17
O
NH
NHH17C8
O
O
O
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Ausbeute: 195 mg (56 %, 0.34 mmol). 
Schmelzpunkt: 156 °C. 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 500 MHz): δ = 7.24-7.21 (m, 2 H), 7.19-7.17 (m, 2 H), 5.48  
(br. s, 2 H), 5.38 (br. s, 2 H), 3.44 (t, J = 5.5 Hz, 4 H), 3.12 (t, J = 7.1 Hz, 4 H), 2.78  
(t, J = 5.5 Hz, 4 H), 1.44 (quin, J = 7.1 Hz, 4 H), 1.29-1.24 (m, 20 H), 0.86 (t, J = 7.0 Hz, 6 H). 
13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 125 MHz): δ = 170.3 (C), 158.9 (C), 141.7 (C), 126.4 (CH), 123.4 
(CH), 40.3 (CH2), 35.5 (CH2), 34.6 (CH2), 31.8 (CH2), 30.3 (CH2), 29.3 (CH2), 29.3 (CH2), 27.0 
(CH2), 22.6 (CH2), 14.1 (CH3). 
IR-Spektrum (drift, KBr): ν (cm~ -1) = 3347, 2954, 2923, 2850, 1755, 1623, 1584, 1252, 776. 
MS (FAB(+), DMSO / 3-NBA): m/z = 563 [M+H]+, 585 [M+Na]+ 
CHN-Elementaranalyse (%) : C30H50N4O6 
 Ber.: C: 64.03 H: 8.96 N: 9.96 
 Gef.: C: 63.98 H: 8.63 N: 9.98 
 
2-Hydroxyphenyl-2-(acetylamino)acetat (58a) 
1.10 g (10.0 mmol) Brenzkatechin (45a) und 1.18 g (10.0 mmol)  
N-Acetylglycin (29) werden in 40 ml Ethylacetat gelöst. Anschließend 
werden 2.16 g (10.5 mmol) DCC und 1.45 ml (18.0 mmol) Pyridin 
zugegeben und bei Raumtemperatur 14 h gerührt. Nach Zugabe von 3 
Tropfen Essigsäure und weiteren 30 min Rühren filtriert man den 
Harnstoff ab und entfernt das Lösungsmittel. Das Rohprodukt wird durch Säulenchromatographie 
an Kieselgel mit Ethylacetat gereinigt. 
OHO
O
NH
O
58a
Ausbeute: 1.50 g (72 %, 7.20 mmol), weißer Feststoff. 
Schmelzpunkt: 133 °C. 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 500 MHz): δ = 7.17-7.13 (m, 1 H), 7.03-7.01 (m, 2 H), 6.89-6.86  
(m, 1 H), 6.24 (br. s, 1 H), 4.17 (d, J = 5.3 Hz, 2 H), 2.11 (s, 3 H). 
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13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 125 MHz): δ = 172.4 (C), 167.8 (C), 147.9 (C), 137.7 (C),  
127.6 (CH), 122.2 (CH), 120.2 (CH), 117.9 (CH), 42.7 (CH2), 22.8 (CH3). 
IR-Spektrum (drift, KBr): ν (cm~ -1) = 3949, 3386, 3116, 2587, 1777, 1638, 1590, 1577, 1524, 
1514, 1460, 1417, 1365, 1315, 1295, 1260, 1235, 1163, 1151, 1130, 1098, 1035, 941, 785, 759, 
741, 633. 
MS (EI / 70 eV): m/z (%) = 209 (2.72) [M]+, 100 (100). 
HRMS: C10H11NO4 Ber.: 209.0688 
 Gef.: 209.0677 
CHN-Elementaranalyse (%) : C10H11NO4 
 Ber.: C: 57.41 H: 5.30 N: 6.70 
 Gef.: C: 57.55 H: 5.42 N: 6.53  
 
2-(2-(Acetylamno)acetyloxy)phenyl-2-((tert-butoxy)carbonylamino)acetat (59a) 
Die Darstellung erfolgt analog zur Synthese von Verbindung 
22. Man verwendet hierzu 500 mg (2.41 mmol) Verbindung 
58a, 422 mg (2.41 mmol) BOC-Glycin (4), 528 mg  
(2.56 mmol) DCC und 3 Tropfen Pyridin. Das Rohprodukt 
wird durch Säulenchromatographie an Kieselgel mit 
Ethylacetat gereinigt. 
BO
OO
O
NH
O
HN
C
O
59a
Ausbeute: 622 mg (71 %, 1.70 mmol), harzartiger weißer Feststoff. 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 500 MHz): δ = 7.26-7.24 (m, 2 H), 7.20-7.16 (m, 2 H), 6.79  
(br. s, 1 H), 5.54 (br. s, 1 H), 4.24 (d, J = 6.0 Hz, 2 H), 4.11 (d, J = 5.9 Hz, 2 H), 2.05 (s, 3 H), 1.45 
(s, 9 H). 
13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 125 MHz): δ = 171.2 (C), 171.0 (C), 168.0 (C), 167.6 (C), 156.4 (C), 
141.8 (C), 141.7 (C), 127.0 (CH, doppelte Intensität), 123.3 (CH), 123.2 (CH), 80.4 (C), 42.3 
(CH2), 41.2 (CH2), 28.3 (CH3), 22.8 (CH3). 
IR-Spektrum (drift, KBr): ν (cm~ -1) = 3327, 2979, 2932, 1782, 1667, 1599, 1523, 1494, 1368, 
1291, 1243, 1159, 1053, 1033, 949, 909, 864, 769, 660. 
MS (EI / 70 eV): m/z (%) = 366 (0.16) [M]+,110 (100). 
HRMS: C17H22N2O7 Ber.: 366.1427 
 Gef.: 366.1433 
CHN-Elementaranalyse (%) : C17H22N2O7 
 Ber.: C: 55.73 H: 6.05 N: 7.65 
 Gef.: C: 56.05 H: 6.28 N: 7.46 
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2-(2-(Acetylamino)acetyloxy)phenyl-2-aminoacetat-hydrochlorid (60a) 
O
O
O
HN O
NH3+Cl-
O
60a
Die Darstellung erfolgt analog zur Synthese von Verbindung 50a. Man 
verwendet 276 mg (0.75 mmol) 59a und 20 ml HCl-gesättigtem Diethylether. 
Durch Entfernen des Lösungsmittels erhält man das Produkt quantitativ als 
weißen Feststoff  
Ausbeute: 228 mg (quantitativ, 0.75 mmol), weißer Feststoff. 
Schmelzpunkt: 115 °C. 
1H-NMR-Spektrum (Methanol-d4, 500 MHz): δ = 7.36-7.31 (m, 3 H),  
7.28-7.24 (m, 1 H), 4.24 (s, 2 H), 4.18 (s, 2 H), 2.05 (s, 3 H). 
13C-NMR-Spektrum (Methanol-d4, 125 MHz): δ = 172.9 (C), 167.6 (C), 165.2 (C), 141.9 (C), 
141.5 (C), 127.3 (CH), 126.8 (CH), 123.2 (CH), 123.0 (CH), 40.8 (CH2), 39.8 (CH2), 20.8 (CH3). 
IR-Spektrum (drift, KBr): ν (cm~ -1) = 3001, 1949, 1778, 1655, 1601, 1552, 1494, 1468, 1398, 
1245, 1195, 1099, 1037, 907, 851, 757. 
MS (FAB(+), DMSO / 3-NBA ): m/z = 267 [M-Cl]+.  
HRMS: C12H15N2O5 Ber.: 267.0981 
 Gef.: 267.0992 
 
2-(2-((Octylamino)carbonylamino)acetyloxy)phenyl-2-(acetylamino)acetat (61a) 
200 mg (0.66 mmol) Verbindung 60a werden mit 73 µl 
(0.66 mmol) N-Methylmorpholin unter Schutzgas in  
5 ml absolutem DMSO 20 min bei Raumtemperatur 
gerührt. Anschließend gibt man 117 µl (0.66 mmol)  
n-Octylisocyanat  zu und erhitzt 16 h auf 40 °C. Danach 
fügt man 20 ml Wasser zu und extrahiert dreimal mit 
CH2Cl2. Die vereinigten organischen Phasen werden noch dreimal mit Wasser gewaschen und 
über MgSO4 getrocknet. Man erhält das gewünschte Produkt durch Säulenchromatographie an 
Kieselgel mit Ethylacetat. 
OO
O
NH
O
HN
O
HN
H17C8 O
61a
Ausbeute: 40 mg (14 %, 0.10 mmol), farbloses Öl. 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 500 MHz): δ = 7.43 (t, J = 5.8 Hz, 1 H), 7.26-7.21 (m, 2 H),  
7.17-6.97 (m, 2 H), 5.89 (s, 1 H), 5.38 (br. s, 1 H), 4.21 (d, J = 5.8 Hz, 2 H), 4.15 (s, 2 H), 3.13  
(t, J = 7.2 Hz, 2 H), 2.05 (s, 3 H), 1.43 (m, 2 H), 1.28-1.23 (m, 10 H), 0.86 (t, J = 7.0 Hz, 3 H). 
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13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 125 MHz): δ = 171.7 (C), 169.0 (C), 167.7 (C), 158.6 (C), 141.8 (C), 
141.7 (C), 127.0 (CH), 127.0 (CH), 123.3 (CH, doppelte Intensität), 42.1 (CH2), 41.3 (CH2), 40.5 
(CH2), 31.8 (CH2), 30.1 (CH2), 29.3 (CH2), 29.2 (CH2), 26.9 (CH2), 22.8 (CH2), 22.6 (CH3), 14.1 
(CH3). 
IR-Spektrum (drift, KBr): ν (cm~ -1) = 3291, 3090, 2928, 2856, 1769, 1635, 1577, 1457, 1382, 
1252, 1165, 756. 
MS (FAB(+), DMSO / 3-NBA): m/z = 422 [M+H]+. 
CHN-Elementaranalyse (%) : C21H31N3O6 
 Ber.: C: 59.84 H: 7.41 N: 9.97 
 Gef.: C: 59.53 H: 7.33 N: 9.38 
 
2-((Tert-butoxy)carbonylamino)-N-(2-(2-((tert-
butoxy)carbonylamino)-acetylamino)phenyl)ethanamid (63) 
648 mg (3.70 mmol) BOC-Glycin (4) werden in 30 ml absolutem DMF 
gelöst. Dazu gibt man 1.40 g (3.70 mmol) HBTU gelöst in 5 ml 
absolutem DMF. Nach einer Stunde Rühren bei Raumtemperatur gibt 
man 200 mg (1.85 mmol) o-Phenylendiamin (62) zu und lässt über Nacht 
bei Raumtemperatur rühren. Man gibt 50 ml Wasser zu und extrahiert 
dreimal mit CH2Cl2. Die vereinigten organischen Phasen werden 
anschließend je einmal mit gesättigter NH4Cl-Lösung, mit gesättigter 
NaHCO3-Lösung und mit gesättigter NaCl-Lösung gewaschen. Nach 
Trocknen über MgSO4 und Entfernen des Lösungsmittels im Vakuum 
wird das Produkt durch Säulenchromatographie an Kieselgel mit Hexan/Ethylacetat (1:1) 
gereinigt. 
NH
HN
NH
HN
O
O
O
O
O
O
63
Ausbeute: 597 mg (76 %, 1.41 mmol), weißer Feststoff. 
Schmelzpunkt: 90 °C. 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 500 MHz): δ = 8.66 (br. s, 2 H), 7.37 (br. s, 2 H), 7.14 (br. s, 2 H), 
5.67 (br. s, 2 H), 3.89 (s, 4 H), 1.45 (s, 18 H). 
13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 125 MHz): δ = 169.2 (C), 156.4 (C), 130.3 (C), 126.6 (CH), 125.6 
(CH), 80.4 (C), 44.7 (CH2), 28.4 (CH3). 
IR-Spektrum (drift, KBr): ν (cm~ -1) = 3304, 2979, 2933, 1685, 1601, 1521, 1455, 1410, 1392, 
1368, 1284, 1252, 1171, 1053, 945, 864, 756. 
MS (FAB(+), DMSO / 3-NBA): m/z = 423 [M+H]+, 445 [M+Na]+. 
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CHN-Elementaranalyse (%) : C20H30N4O6⋅H2O 
 Ber.: C: 54.53 H: 7.32 N: 12.72 
 Gef.: C: 54.32 H: 7.10 N: 13.08 
 
2-Amino-N-(2-(2-aminoacetylamino)phenyl)ethanamid-dihydrochlorid 
(64) 
NH
NH3+Cl-
NH
NH3+Cl-
O
O
64
Durch Rühren der BOC-geschützten Verbindung 63 in HCl-gesättigtem 
Diethylether bei Raumtemperatur, kann die BOC-Schutzgruppe innerhalb von 
3 h entfernt werden. Das Produkt fällt als weißer Feststoff aus und wird ohne 
weitere Charakterisierung umgesetzt. Zur weiteren Ansatzberechnung wird für 
diese Reaktion ein vollständiger Umsatz angenommen. 
 
2-((Octylamino)carbonylamino)-N-(2-(2-((octylamino)carbonyl-
amino)acetylamino)phenyl)ethanamid (65) 
NH
HN
NH
HN
HN
O
O
HN
O
C8H17
O
C8H17
65
Die Synthese erfolgt analog zur Darstellung von Verbindung 26. Man 
verwendet 109 mg (0.37 mmol) des Hydrochlorids 64, 81 µl (0.74 mmol) 
N-Methylmorpholin und 130 µl (0.74 mmol) n-Octylisocyanat. 
Ausbeute: 106 mg (54 %, 0.20 mmol), weißer Feststoff. 
Schmelzpunkt: 207 °C. 
1H-NMR-Spektrum (DMSO-d6, 500 MHz): δ = 9.31 (s, 2 H), 7.54  
(m, 2 H), 7.13 (dd, J = 3.6, 6.0 Hz, 2 H), 6.21 (m, 4 H), 3.82  
(d, J = 5.5 Hz, 4 H), 3.00 (m, 4 H), 2.48 (m, 4 H), 1.37-1.26 (m, 20 H), 
0.83 (t, J = 6.9 Hz, 6 H). 
13C-NMR-Spektrum (DMSO-d6, 125 MHz): δ = 170.1 (C), 158.7 (C), 130.9 (C), 125.5 (CH), 
124.9 (CH), 44.2 (CH2), 31.7 (CH2), 30.4 (CH2), 29.3 (CH2), 29.2 (CH2), 26.9 (CH2), 26.8 (CH2), 
22.6 (CH2), 14.4 (CH3).  
IR-Spektrum (drift, KBr): ν (cm~ -1) = 3350, 3320, 3260, 2956, 2924, 2852, 1671, 1659, 1617, 
1573, 1546, 1503, 1299, 1264, 1235, 762, 650, 626. 
MS (FAB(+), DMSO / 3-NBA): m/z = 533 [M+H]+, 555 [M+Na]+. 
CHN-Elementaranalyse (%) : C28H48N6O4⋅H2O 
 Ber.: C: 61.45 H: 8.63 N: 14.19 
 Gef.: C: 61.06 H: 9.15 N: 15.26 
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6.3.3 Synthese der Verbindungen mit Resorcinrückgrat 
3-(2-(Acetylamino)acetyloxy)phenyl-2-(acetylamino)acetat (47b) 
1.10 g (10.0 mmol) Resorcin (45b) und 2.34 g  
(20.0 mmol) N-Acetylglycin (29) werden in 80 ml 
Ethylacetat gelöst. Anschließend werden 4.33 g  
(21.0 mmol) DCC und 3 ml Pyridin zugegeben und 
bei Raumtemperatur 3 Tage gerührt. Nach Zugabe von 3 Tropfen Essigsäure und weiteren 30 min 
Rühren erhitzt man die Lösung kurz und  filtriert den Harnstoff heiß ab. Danach entfernt man das 
Lösungsmittel und reinigt das Rohprodukt durch Kristallisation aus Hexan/Ethylacetat (2:1). 
OO
H
N
H
N
O O
O O47b
Ausbeute: 1.22 g (40 %, 3.96 mmol), weißer Feststoff. 
Schmelzpunkt: 139 °C. 
1H-NMR-Spektrum (DMSO-d6, 500 MHz): δ = 8.46 (t, J = 5.7 Hz, 2 H), 7.46 (t, J = 8.2 Hz, 1 H), 
7.03 (dd, J = 2.2, 8.2 Hz, 2 H), 6.94 (t, J = 2.2 Hz, 1 H), 4.06 (d, J = 5.7 Hz, 4 H), 1.88 (s, 6 H). 
13C-NMR-Spektrum (DMSO-d6, 125 MHz): δ = 170.5 (C), 169.3 (C), 151.2 (C), 130.6 (CH), 
119.7 (CH), 116.0 (CH), 41.5 (CH2), 22.6 (CH3). 
IR-Spektrum (drift, KBr): ν (cm~ -1) = 3275, 3089, 2981, 2929, 2851, 1777, 1765, 1645, 1601, 
1560, 1370, 1252, 1188, 806, 799, 605. 
MS (FAB(+), DMSO / 3-NBA): m/z = 309 [M+H]+. 
CHN-Elementaranalyse (%) : C14H16N2O6⋅3/2 H2O 
 Ber.: C: 50.15 H: 5.71 N: 8.35 
 Gef.: C: 49.92 H: 5.73 N: 8.28 
 
3-(2-((Tert-butoxy)carbonylamino)acetyloxy)phenyl-2-((tert-butoxy)carbonylamino)acetat 
(48b) 
Die Synthese erfolgt analog zur Darstellung von Verbindung 22. 
Man verwendet 1.10 g (10.0 mmol) Resorcin (45b), 3.50 g  
(20.0 mmol) BOC-Glycin (4), 4.56 g (21.0 mmol) DCC und 3 ml 
Pyridin. Man reinigt das Rohprodukt durch Säulenchromatographie 
an Kieselgel mit Hexan/Ethylacetat (2:1). 
O
HN
BOC
O
O
NH
BOC
O
48b
Ausbeute: 2.45 g (58 %, 5.76 mmol), weißer Feststoff. 
Schmelzpunkt: 145 °C. 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 500 MHz): δ = 7.36 (t, J = 8.2 Hz, 1 H), 7.01 (dd, J = 2.1, 8.2 Hz,  
2 H), 6.94 (t, J = 2.1 Hz, 1 H), 5.14 (br. s, 2 H), 4.14 (d, J = 5.7 Hz, 4 H), 1.46 (s, 18 H). 
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13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 125 MHz): δ = 168.7 (C), 155.8 (C), 150.7 (C), 129.9 (CH), 119.1 
(CH), 115.1 (CH), 80.4 (C), 42.6 (CH2), 28.3 (CH3). 
IR-Spektrum (drift, KBr): ν (cm~ -1) = 3365, 2980, 2936, 1777, 1699, 1602, 1519, 1485, 1456, 
1393, 1368, 1287, 1251, 1149, 1055, 965. 
MS (FAB(+), DMSO / 3-NBA): m/z = 447 [M+Na]+. 
CHN-Elementaranalyse (%) : C20H28N2O8 
 Ber.: C: 56.60 H: 6.65 N: 6.60 
 Gef.: C: 65.25 H: 6.85 N: 6.10 
 
3-(2-Aminoacetyloxy)phenyl-2-aminoacetat-dihydrochlorid (50b) 
Durch Rühren der BOC-geschützten Verbindung in HCl-gesättigtem 
Diethylether bei Raumtemperatur, kann die BOC-Schutzgruppe 
innerhalb von 3 h entfernt werden.  Das Produkt fällt als weißer 
Feststoff aus und wird ohne weitere Charakterisierung umgesetzt. Zur 
weiteren Ansatzberechnung wird für diese Reaktion ein vollständiger Umsatz angenommen. 
O
NH3+Cl-
O
O
NH3+Cl-
O
50b
 
3-(2-((Octylamino)carbonylamino)acetyloxy)phenyl-2-((octylamino)carbonylamino)acetat 
(52b) 
O
HN
O
O
NH
O
HN
C8H17
NH
H17C8
O O52b
Die Synthese erfolgt analog zur Darstellung von Verbindung 
26. Man verwendet 100 mg (0.34 mmol) des Hydrochlorids 
50b, 74 µl (0.67 mmol) N-Methylmorpholin und 118 µl  
(0.67 mmol) n-Octylisocyanat. Das Produkt fällt in der Kälte 
als weißer Feststoff aus und kann durch Filtration rein erhalten 
werden. 
Ausbeute: 90.0 mg (50 %, 0.17 mmol), weißer Feststoff. 
Schmelzpunkt: 147 °C. 
1H-NMR-Spektrum (DMSO-d6, 500 MHz): δ = 7.42 (t, J = 8.2 Hz, 1 H), 7.00 (m, 2 H), 6.91  
(s, 1 H), 6.28 (m, 2 H), 6.20 (t, J = 5.7 Hz, 2 H), 4.00 (d, J = 5.7 Hz, 4 H), 2.97  
(q, J = 6.5 Hz, 4 H), 1.30 (m, 4 H), 1.22 (m, 20 H), 0.83 (t, J = 6.8 Hz, 6 H). 
13C-NMR-Spektrum (DMSO-d6, 125 MHz): δ = 170.5 (C), 158.4 (C), 151.3 (C), 130.5 (CH), 
119.6 (CH), 116.0 (CH), 42.3 (CH2), 39.5 (CH2), 31.7 (CH2), 30.4 (CH2), 29.2 (CH2), 29.1 (CH2), 
26.8 (CH2), 22.5 (CH2), 14.4 (CH3). 
IR-Spektrum (drift, KBr): ν (cm~ -1) = 3322, 2956, 2925, 2852, 1752, 1625, 1580, 1234, 918, 780, 
685, 618. 
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MS (FAB(+), DMSO / 3-NBA): m/z = 535 [M+H]+, 557 [M+Na]+. 
CHN-Elementaranalyse (%) : C28H46N4O6 
 Ber.: C: 62.90 H: 8.67 N: 10.48 
 Gef.: C: 62.90 H: 8.27 N: 10.37 
 
3-(2-((Tert-butoxy)carbonylamino)propanoyloxy)phenyl-2-((tert-butoxy)carbonylamino)-
propanoat (49b) 
Die Synthese erfolgt analog zur Darstellung von Verbindung 22. 
Man verwendet 550 mg (5.00 mmol) Resorcin (45b),  
1.89 g (10.0 mmol) BOC-L-Alanin (21), 2.16 g (10.5 mmol) DCC 
und 1.5 ml Pyridin. Man reinigt das Rohprodukt durch 
Säulenchromatographie an Kieselgel mit Hexan/Ethylacetat (2:1). 
O
HN
BOC
O
O
NH
BOC
O
49b
Ausbeute: 1.46 g (65 %, 3.23 mmol), weißer Feststoff. 
Schmelzpunkt: 120 °C. 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 500 MHz): δ = 7.37 (t, J = 8.2 Hz, 1 H), 7.01 (d, J = 2.2 Hz, 2 H), 
6.96 (m, 1 H), 5.10 (m, 2 H), 4.51 (m, 2 H), 1.52 (d, J = 7.2 Hz, 6 H), 1.45 (s, 18 H). 
13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 125 MHz): δ = 171.6 (C), 155.1 (C), 150.9 (C), 129.8 (CH), 119.0 
(CH), 115.0 (CH), 80.2 (C), 49.4 (CH), 28.3 (CH3), 18.3 (CH3). 
IR-Spektrum (drift, KBr): ν (cm~ -1) = 3523, 3382, 3077, 2986, 2938, 1775, 1690, 1603, 1518, 
1483, 1451, 1393, 1370, 1336, 1303, 1282, 1256, 1147, 1125, 1099, 1068, 1023, 1004, 963, 930, 
904, 788, 756, 682. 
MS (FAB(+), DMSO / 3-NBA): m/z = 453 [M+H]+, 475 [M+Na]+. 
CHN-Elementaranalyse (%) : C22H32N2O8⋅H2O 
 Ber.: C: 56.16 H: 7.28 N: 5.95 
 Gef.: C: 56.29 H: 6.92 N: 5.73 
 
3-(2-Aminopropanoyloxy)phenyl-2-aminopropanoat-dihydrochlorid (51b)  
1.00 g (2.21 mmol) der BOC-geschützten  Verbindung 49b wird 3 h 
in 40 ml HCl-gesättigtem Diethylether bei Raumtemperatur gerührt. 
Das Produkt fällt als weißer Feststoff aus und kann durch Entfernen 
des Lösungsmittels quantitativ erhalten werden. 
O
NH3+Cl-
O
O
NH3+Cl-
O
51b
Ausbeute: 717 mg (quantitativ, 2.21 mmol), weißer Feststoff. 
Schmelzpunkt: 225 °C. 
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1H-NMR-Spektrum (DMSO-d6, 500 MHz): δ = 8.89 (br. s, 6 H), 7.55 (t, J = 8.1 Hz, 1 H), 7.20  
(m, 1 H), 7.18 (m, 2 H), 4.33 (m, 2 H), 1.57 (d, J = 7.2 Hz, 6 H). 
13C-NMR-Spektrum (DMSO-d6, 125 MHz): δ = 168.5 (C), 150.2 (C), 130.5 (CH), 119.7 (CH), 
115.3 (CH), 40.0 (CH), 15.5 (CH3). 
IR-Spektrum (drift, KBr): ν (cm~ -1) = 3414, 2918, 1933, 1768, 1599, 1483, 1238, 1182, 1126, 
1098, 884, 747, 685. 
MS (FAB(+), DMSO / 3-NBA): m/z = 254 [M-HCl2]+. 
CHN-Elementaranalyse (%) : C12H18N2O4Cl2⋅2 H2O 
 Ber.: C: 39.90 H: 6.14 N: 7.76 
 Gef.: C: 39.73 H: 5.51 N: 6.96 
 
3-(2-((Octylamino)carbonylamino)propanoyloxy)phenyl-2-((octylamino)carbonylamino)-
propanoat (53b) 
Die Synthese erfolgt analog zur Darstellung der 
Verbindung 9-Me2. Man verwendet 150 mg (0.47 mmol) 
des Hydrochlorids 51b, 103 µl (0.94 mmol)  
N-Methylmorpholin und 166 µl (0.94 mmol)  
n-Octylisocyanat. Das Produkt fällt in der Kälte als 
weißer Feststoff aus und kann durch Filtration rein 
erhalten werden. 
O
HN
O
O
NH
O
NH HN
OO
C8H17H17C8
53b
Ausbeute: 68.7 mg (26 %, 0.12 mmol), weißer Feststoff. 
Schmelzpunkt: 185 °C. 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 500 MHz): δ = 7.32 (t, J = 7.9 Hz, 1 H), 6.96 (m, 3 H), 5.77  
(br. s, 2 H), 5.54 (br. s, 2 H), 4.60 (d, J = 6.1 Hz, 2 H), 3.16 (m, 2 H), 3.06 (m, 2 H), 1.41  
(m, 10 H), 1.23 (m, 20 H), 0.86 (t, J = 6.4 Hz, 6 H). 
13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 125 MHz): δ = 172.4 (C), 158.2 (C), 151.0 (C), 129.6 (CH), 119.0 
(CH), 115.7 (CH), 49.2 (CH), 40.4 (CH2), 31.8 (CH2), 30.2 (CH2), 29.3 (CH2), 29.2 (CH2), 26.9 
(CH2), 22.6 (CH2), 17.9 (CH3), 14.1 (CH3). 
IR-Spektrum (drift, KBr): ν (cm~ -1) = 3328, 2955, 2925, 2854, 1767, 1747, 1630, 1604, 1578, 
1484, 1468, 1242, 1132. 
MS (FAB(+), DMSO / 3-NBA): m/z = 563 [M+H]+, 585 [M+Na]+. 
HRMS: C30H51N4O6 Ber.: 563.3809 
 Gef.: 563.3821 
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CHN-Elementaranalyse (%) : C30H50N4O6⋅1/2 CHCl3 
 Ber.: C: 58.85 H: 8.18 N: 9.00 
 Gef.: C: 58.44 H: 8.14 N: 9.54 
 
Methyl-2-((octylamino)carbonylamino)acetat (71)  
809 mg (6.44 mmol) Glycinmethylesterhydrochlorid werden in 20 
ml absolutem Acetonitril gelöst und mit 907 µl (11.2 mmol) 
Pyridin versetzt. Man lässt diese Suspension 20 min bei 
Raumtemperatur Rühren und gibt dann 1.14 ml (6.44 mmol)  
n-Octylisocyanat zu. Anschließend erhitzt man vier Stunden lang zum Sieden und entfernt das 
Lösungsmittel im Vakuum. Das Rohprodukt wird in Dichlormethan aufgenommen und dreimal 
mit Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen über MgSO4 und Entfernen des Lösungsmittels erhält 
man das Produkt in 86 % Ausbeute. 
H3CO
H
N
H
N C8H17
O
O71
Ausbeute: 1.35 g (86 %, 5.53 mmol), weißer Feststoff. 
Schmelzpunkt: 68 °C. 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 500 MHz): δ = 5.46 (br., 1 H), 5.18 (br. 1 H), 3.96  
(d, J = 5.5 Hz, 2 H), 3.17 (s, 3 H), 3.14-3.10 (m, 2 H), 1.47-1.43 (m, 2 H), 1.27-1.24 (m, 10 H), 
0.85 (t, J = 6.9 Hz, 3 H). 
13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 125 MHz): δ = 172.0 (C), 158.3 (C), 52.1 (CH3), 42.0 (CH2), 40.6 
(CH2), 31.8 (CH2), 30.2 (CH2), 29.3 (CH2), 29.2 (CH2), 26.9 (CH2), 22.6 (CH2), 14.0 (CH3). 
IR-Spektrum (drift, KBr): ν (cm~ -1) = 3338, 2955, 2922, 2850, 1754, 1725, 1622, 1588, 1465, 
1439, 1310, 1251, 1206, 1179, 1015, 612. 
MS (EI / 70 eV): m/z (%) = 244 (52.5) [M]+, 90 (100). 
HRMS: C12H24N2O3 Ber.: 244.1787 
 Gef.: 244.1793 
CHN-Elementaranalyse (%) : C12H24N2O3⋅ 
 Ber.: C: 58.99 H: 9.00 N: 11.47 
 Gef.: C: 58.91 H: 9.90 N: 10.99 
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8.1 Verbindung 30 
Table 1. Crystal data and structure refinement for 30. 
Identification code  ma008 
Empirical formula  C16H15NO4 
Formula weight  285.29 
Temperature  173(2) K 
Wavelength  0.71073 Å 
Crystal system  Monoclinic 
Space group  P21/c 
Unit cell dimensions a = 14.5428(14) Å, α = 90°. 
 b = 6.7638(3) Å, β = 91.1809(33)°. 
 c = 14.5860(12) Å, γ= 90°. 
Volume 1434.44(19) Å3 
Z 4 
Density (calculated) 1.321 Mg/m3 
Absorption coefficient 0.096 mm-1 
F(000) 600 
Crystal size 0.50 x 0.40 x 0.20 mm3 
Theta range for data collection 3.10 to 28.21°. 
Index ranges -17<=h<=15, -8<=k<=6, -14<=l<=17 
Reflections collected 6005 
Independent reflections 2619 [R(int) = 0.0467] 
Completeness to theta = 28.21° 68.4 %  
Absorption correction SORTAV, not applied 
Max. and min. transmission 0.9811 and 0.9537 
Refinement method Full-matrix least-squares on F2 
Data / restraints / parameters 2619 / 0 / 194 
Goodness-of-fit on F2 1.062 
Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0506, wR2 = 0.0917 
R indices (all data) R1 = 0.0999, wR2 = 0.1094 
Largest diff. peak and hole 0.206 and -0.236 e.Å-3 
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Table 2. Atomic coordinates ( x 104) and equivalent isotropic displacement parameters (Å2x 103) for 30. U(eq) is 
defined as one third of the trace of the orthogonalized Uij tensor. 
 x y z U(eq) 
C(1) 2245(2) 1216(3) 11619(1) 30(1) 
C(2) 2111(2) 2712(3) 12254(1) 35(1) 
C(3) 1234(2) 3386(3) 12424(2) 36(1) 
C(4) 486(2) 2577(3) 11965(1) 38(1) 
C(5) 626(2) 1091(3) 11324(2) 36(1) 
C(6) 1501(2) 385(3) 11138(1) 29(1) 
C(7) 1615(2) -1236(3) 10455(1) 29(1) 
C(8) 1136(2) -3009(3) 10550(2) 38(1) 
C(9) 1210(2) -4511(3) 9913(2) 45(1) 
C(10) 1741(2) -4253(3) 9149(2) 43(1) 
C(11) 2221(2) -2505(3) 9034(2) 37(1) 
C(12) 2161(2) -1051(3) 9691(1) 29(1) 
C(14) 3557(2) 721(3) 9550(1) 33(1) 
C(15) 3939(2) 2777(3) 9678(2) 44(1) 
C(17) 4889(2) 3490(3) 8378(2) 35(1) 
C(18) 5825(2) 3715(4) 8005(2) 51(1) 
N(16) 4821(1) 3027(3) 9263(1) 38(1) 
O(1) 3106(1) 481(2) 11450(1) 39(1) 
O(2) 4004(1) -745(2) 9450(1) 40(1) 
O(3) 4184(1) 3730(3) 7908(1) 59(1) 
O(13) 2628(1) 768(2) 9586(1) 32(1) 
 
Table 3. Bond lengths [Å] and angles [°] for 30. 
C(1)-O(1)  1.374(3) 
C(1)-C(2)  1.389(3) 
C(1)-C(6)  1.396(3) 
C(2)-C(3)  1.381(3) 
C(3)-C(4)  1.379(3) 
C(4)-C(5)  1.391(3) 
C(5)-C(6)  1.391(3) 
C(6)-C(7)  1.493(3) 
C(7)-C(12)  1.388(3) 
C(7)-C(8)  1.395(3) 
C(8)-C(9)  1.382(3) 
C(9)-C(10)  1.379(3) 
C(10)-C(11)  1.385(3) 
C(11)-C(12)  1.378(3) 
C(12)-O(13)  1.414(2) 
C(14)-O(2)  1.197(2) 
C(14)-O(13)  1.353(3) 
C(14)-C(15)  1.508(3) 
C(15)-N(16)  1.439(3) 
C(17)-O(3)  1.232(3) 
C(17)-N(16)  1.334(3) 
C(17)-C(18)  1.484(3) 
  
O(1)-C(1)-C(2) 121.61(19) 
O(1)-C(1)-C(6) 117.71(19) 
C(2)-C(1)-C(6) 120.7(2) 
C(3)-C(2)-C(1) 120.2(2) 
C(4)-C(3)-C(2) 120.2(2) 
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C(3)-C(4)-C(5) 119.3(2) 
C(4)-C(5)-C(6) 121.7(2) 
C(5)-C(6)-C(1) 117.8(2) 
C(5)-C(6)-C(7) 119.80(19) 
C(1)-C(6)-C(7) 122.4(2) 
C(12)-C(7)-C(8) 116.90(19) 
C(12)-C(7)-C(6) 122.87(18) 
C(8)-C(7)-C(6) 120.2(2) 
C(9)-C(8)-C(7) 121.3(2) 
C(10)-C(9)-C(8) 120.2(2) 
C(9)-C(10)-C(11) 119.9(2) 
C(12)-C(11)-C(10) 119.0(2) 
C(11)-C(12)-C(7) 122.66(19) 
C(11)-C(12)-O(13) 120.56(19) 
C(7)-C(12)-O(13) 116.70(17) 
O(2)-C(14)-O(13) 124.7(2) 
O(2)-C(14)-C(15) 125.4(2) 
O(13)-C(14)-C(15) 109.9(2) 
N(16)-C(15)-C(14) 112.7(2) 
O(3)-C(17)-N(16) 119.5(2) 
O(3)-C(17)-C(18) 122.7(2) 
N(16)-C(17)-C(18) 117.8(2) 
C(17)-N(16)-C(15) 121.31(19) 
C(14)-O(13)-C(12) 117.74(16) 
 
 
Table 4. Anisotropic displacement parameters (Å2x 103)for 30. The anisotropic displacement factor exponent takes 
the form: -2 π2 [ h2 a*2 U11 + ... + 2 h k a* b* U12 ]  
 U11 U22 U33 U23 U13 U12 
C(1) 30(1)  35(1) 24(1)  4(1) 2(1)  0(1) 
C(2) 39(2)  39(1) 27(1)  0(1) -1(1)  -5(1) 
C(3) 40(2)  36(1) 32(1)  -1(1) 7(1)  1(1) 
C(4) 34(2)  45(1) 36(1)  4(1) 8(1)  4(1) 
C(5) 29(2)  43(1) 34(1)  5(1) 1(1)  -5(1) 
C(6) 32(2)  31(1) 24(1)  6(1) 0(1)  -3(1) 
C(7) 29(1)  30(1) 29(1)  3(1) -4(1)  -2(1) 
C(8) 36(2)  37(1) 40(1)  6(1) 0(1)  -7(1) 
C(9) 44(2)  31(1) 60(2)  0(1) -2(1)  -11(1) 
C(10) 43(2)  35(1) 52(2)  -12(1) -5(1)  -2(1) 
C(11) 35(2)  43(1) 33(1)  -5(1) 0(1)  1(1) 
C(12) 27(1)  30(1) 30(1)  4(1) -4(1)  -4(1) 
C(14) 31(2)  44(1) 23(1)  3(1) -1(1)  -5(1) 
C(15) 45(2)  43(1) 43(1)  -4(1) 10(1)  -15(1) 
C(17) 38(2)  30(1) 37(1)  2(1) -3(1)  -3(1) 
C(18) 49(2)  45(2) 60(2)  7(1) 15(1)  -5(1) 
N(16) 28(1)  49(1) 36(1)  8(1) -6(1)  -10(1) 
O(1) 31(1)  52(1) 32(1)  -8(1) -8(1)  4(1) 
O(2) 34(1)  44(1) 43(1)  -2(1) -4(1)  2(1) 
O(3) 52(1)  77(1) 48(1)  10(1) -22(1)  3(1) 
O(13) 32(1)  33(1) 31(1)  2(1) 1(1)  -4(1) 
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Table 5. Hydrogen coordinates ( x 104) and isotropic displacement parameters (Å2x 103) for 30. 
 x  y  z  U(eq) 
H(2) 2624 3274 12572 42 
H(3) 1146 4411 12859 43 
H(4) -118 3028 12086 46 
H(5) 110 545 11004 43 
H(8) 752 -3188 11062 45 
H(9) 895 -5724 10002 54 
H(10) 1777 -5272 8703 52 
H(11) 2586 -2311 8508 44 
H(15A) 3500 3743 9408 52 
H(15B) 4000 3062 10343 52 
H(18A) 5880 2894 7455 76 
H(18B) 6283 3296 8467 76 
H(18C) 5929 5103 7845 76 
H(16) 5325 2872 9599 45 
H(1) 3496(18) 790(30) 11889(16) 46 
 
Table 6. Hydrogen bonds for 30 [Å and °]. 
D-H...A d(D-H) d(H...A) d(D...A) <(DHA) 
N(16)-H(16)...O(2)#1 0.88 2.21 2.949(2) 141.2 
O(1)-H(1)...O(3)#2 0.87(2) 1.80(3) 2.669(2) 172(2) 
Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:  
#1 -x+1,-y,-z+2    #2 x,-y+1/2,z+1/2  
 
8.2 Verbindung 49a 
 
Table 1. Crystal data and structure refinement for 49a. 
Identification code FRO1747 
Empirical formula C H N O  22 32 2 8
Formula weight 452.50 
Temperature 223(2) K 
Wavelength 1.54178 Å 
Crystal system, space group orthorhombic,  P212121 (No. 19)  
Unit cell dimensions a = 9.925(1) Å 
 b = 12.997(1) Å 
 c = 19.471(1) Å 
Volume 2511.7(3) Å3 
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Z, Calculated density 4,  1.197 Mg/m3 
Absorption coefficient 0.761 mm-1 
F(000) 968 
Crystal size 0.25 x 0.25 x 0.10 mm 
Theta range for data collection 4.09 to 74.25°. 
Limiting indices 0<=h<=12, 0<=k<=16, 0<=l<=24 
Reflections collected / unique 2906 / 2906 [R(int) = 0.0000] 
Completeness to theta = 74.25 99.8 % 
Max. and min. transmission 0.9278 and 0.8326 
Refinement method Full-matrix least-squares on F2 
Data / restraints / parameters 2906 / 0 / 304 
Goodness-of-fit on F2  1.024 
Final R indices [I>2σ(I)] R1 = 0.0346, wR2 = 0.0938 
R indices (all data) R1 = 0.0483, wR2 = 0.0981 
Absolute structure parameter -0.3(2) 
Extinction coefficient 0.0034(3) 
Largest diff. peak and hole 0.145 and -0.192 eÅ-3 
 
Table 2.  Atomic coordinates ( x 104) and equivalent isotropic displacement parameters (Å2 x 103) for 49a.  
U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized Uij tensor.  
 x y z U(eq) 
C(111) 3448(3) 1701(2) 2233(1) 45(1) 
C(112) 4337(3) 2219(3) 2762(1) 73(1) 
C(113) 3139(3) 596(3) 2437(2) 65(1) 
C(114) 2188(3) 2331(2) 2100(1) 49(1) 
O(11) 4309(2) 1701(1) 1620(1) 43(1) 
C(12) 3885(2) 1287(2) 1026(1) 34(1) 
O(13) 2765(2) 951(1) 907(1) 44(1) 
N(14) 4895(2) 1329(2) 562(1) 39(1) 
C(15) 4806(2) 827(2) -96(1) 42(1) 
C(16) 5347(4) 1513(2) -664(1) 63(1) 
C(17) 5498(2) -217(2) -57(1) 35(1) 
O(18) 5694(2) -708(1)  446(1) 47(1) 
O(19) 5833(2) -543(1) -699(1) 43(1) 
C(211) 8449(2)  665(2) 1985(1) 40(1) 
C(212) 7266(3) -58(2) 1877(1) 52(1) 
C(213) 9347(3) 258(3) 2552(1) 53(1) 
C(214) 8035(3) 1764(2) 2124(2) 56(1) 
O(21) 9362(2) 635(1) 1382(1) 38(1) 
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C(22) 8928(2) 874(2) 754(1) 30(1) 
O(23)  7812(1) 1194(1) 596(1) 39(1) 
N(24) 9925(2) 727(1) 293(1) 32(1) 
C(25) 9705(2) 886(2) -432(1) 32(1) 
C(26) 11045(2) 1008(2) -802(1) 48(1) 
C(27) 8899(2) 31(2) -780(1) 35(1) 
O(28) 8603(2) 44(2) -1370(1) 58(1) 
O(29) 8559(2) -742(1) -347(1) 39(1) 
C(31) 6472(3) -1496(2) -747(1) 39(1) 
C(32) 5752(3) -2344(2) -965(1) 50(1) 
C(33) 6409(3) -3271(2) -1061(1) 57(1) 
C(34) 7784(3) -3342(2) -935(2) 57(1) 
C(35) 8502(3) -2499(2) -709(1) 47(1) 
C(36) 7840(2) -1573(2) -617(1) 38(1) 
 
Table 3. Bond lengths [Å]  nd angles [°] for 49a. 
C(111)-O(11) 1.467(3) 
C(111)-C(112) 1.514(4) 
C(111)-C(114) 1.517(3) 
C(111)-C(113) 1.521(4) 
O(11)-C(12) 1.344(2) 
C(12)-O(13) 1.216(3) 
C(12)-N(14) 1.350(3) 
N(14)-C(15) 1.440(3) 
C(15)-C(16) 1.518(4) 
C(15)-C(17) 1.522(3) 
C(17)-O(18) 1.185(3) 
C(17)-O(19) 1.361(2) 
O(19)-C(31) 1.395(3) 
C(211)-O(21) 1.483(2) 
C(211)-C(214) 1.511(4) 
C(211)-C(213) 1.515(3) 
C(211)-C(212) 1.518(3) 
O(21)-C(22) 1.333(2) 
C(22)-O(23) 1.222(2) 
C(22)-N(24) 1.350(3) 
N(24)-C(25) 1.444(2) 
C(25)-C(26) 1.520(3) 
C(25)-C(27) 1.527(3) 
C(27)-O(28) 1.187(2) 
C(27)-O(29) 1.354(2) 
O(29)-C(36) 1.397(3) 
C(31)-C(32) 1.380(3) 
C(31)-C(36) 1.385(4) 
C(32)-C(33) 1.382(4) 
C(33)-C(34) 1.389(4) 
C(34)-C(35) 1.380(4) 
C(35)-C(36) 1.382(3) 
O(11)-C(111)-C(112) 102.3(2) 
O(11)-C(111)-C(114) 110.0(2) 
C(112)-C(111)-C(114) 110.9(2) 
O(11)-C(111)-C(113) 109.3(2) 
C(112)-C(111)-C(113) 111.1(3) 
C(114)-C(111)-C(113) 112.8(2) 
C(12)-O(11)-C(111) 121.15(17) 
O(13)-C(12)-O(11) 126.5(2) 
O(13)-C(12)-N(14) 124.4(2) 
O(11)-C(12)-N(14) 109.08(18) 
C(12)-N(14)-C(15) 122.1(2) 
N(14)-C(15)-C(16) 111.1(2) 
N(14)-C(15)-C(17) 109.44(18) 
C(16)-C(15)-C(17) 113.54(19) 
O(18)-C(17)-O(19) 123.4(2) 
O(18)-C(17)-C(15) 126.5(2) 
O(19)-C(17)-C(15) 110.02(18) 
C(17)-O(19)-C(31) 116.70(17) 
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O(21)-C(211)-C(214) 109.5(2) 
O(21)-C(211)-C(213) 102.01(18) 
C(214)-C(211)-C(213) 111.1(2) 
O(21)-C(211)-C(212) 110.27(18) 
C(214)-C(211)-C(212) 113.6(2) 
C(213)-C(211)-C(212) 109.8(2) 
C(22)-O(21)-C(211) 121.48(16) 
O(23)-C(22)-O(21) 127.09(19) 
O(23)-C(22)-N(24) 123.02(18) 
O(21)-C(22)-N(24) 109.88(17) 
C(22)-N(24)-C(25) 121.30(17) 
N(24)-C(25)-C(26) 110.25(17) 
N(24)-C(25)-C(27) 114.03(17) 
C(26)-C(25)-C(27) 108.92(17) 
O(28)-C(27)-O(29) 123.5(2) 
O(28)-C(27)-C(25) 123.2(2) 
O(29)-C(27)-C(25) 113.31(16) 
C(27)-O(29)-C(36) 117.86(16) 
C(32)-C(31)-C(36) 120.4(2) 
C(32)-C(31)-O(19) 119.7(2) 
C(36)-C(31)-O(19) 119.8(2) 
C(31)-C(32)-C(33) 119.6(3) 
C(32)-C(33)-C(34) 119.9(3) 
C(35)-C(34)-C(33) 120.7(3) 
C(34)-C(35)-C(36) 119.2(2) 
C(35)-C(36)-C(31) 120.4(2) 
C(35)-C(36)-O(29) 118.6(2) 
C(31)-C(36)-O(29) 120.9(2) 
 
Table 4. Anisotropic displacement parameters (Å2 x 103) for 49a. The anisotropic displacement factor exponent takes 
the form: -2 π2 [ h2 a*2 U11 + ... + 2 h k a* b* U12 ]  
 U11 U22 U33 U23 U13 U12  
C(111) 37(1) 63(2) 36(1) -5(1) 2(1) 7(1) 
C(112) 47(1) 126(3) 46(1) -30(2) -3(1) 9(2) 
C(113) 61(2) 74(2) 60(2) 20(2) 9(1) 15(2) 
C(114) 41(1) 58(2) 47(1) -9(1) 3(1) 9(1) 
O(11) 30(1) 59(1) 39(1) -12(1) 3(1) -4(1) 
C(12) 31(1) 32(1) 40(1) -5(1) -3(1) 4(1) 
O(13) 31(1) 52(1) 48(1) -10(1) -1(1) -3(1) 
N(14) 28(1) 52(1) 38(1) -12(1) 0(1) 1(1) 
C(15) 36(1) 52(1) 36(1) -6(1) -2(1) 9(1) 
C(16) 100(2) 49(1) 41(1) 4(1) 5(1) 30(2) 
C(17) 31(1) 41(1) 34(1) -3(1) 0(1) -8(1) 
O(18) 60(1) 43(1) 38(1) 4(1) 3(1) -6(1) 
O(19) 54(1) 41(1) 33(1) -2(1) 1(1) 11(1) 
C(211) 34(1) 58(1) 28(1) 1(1) 5(1) -2(1) 
C(212) 45(1) 71(2) 40(1) 13(1) 0(1) -16(1) 
C(213) 42(1) 87(2) 30(1) 8(1) 0(1) 1(1) 
C(214) 54(2) 68(2) 48(1) -11(1) 7(1) 4(2) 
O(21) 31(1) 55(1) 29(1) 5(1) 2(1) 2(1) 
C(22) 30(1) 30(1) 31(1) 0(1) -1(1) -5(1) 
O(23) 28(1) 51(1) 37(1) 5(1) 0(1) 2(1) 
N(24) 29(1) 41(1) 27(1) -1(1) -3(1) 0(1) 
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C(25) 33(1) 38(1) 26(1) 2(1) 0(1) -2(1) 
C(26) 40(1) 66(2) 37(1) 1(1) 6(1) -10(1) 
C(27) 37(1) 38(1) 30(1) 1(1) 0(1) -1(1) 
O(28) 77(1) 66(1) 32(1) 5(1) -12(1) -28(1) 
O(29) 54(1) 30(1) 34(1) 1(1) -4(1) -5(1) 
C(31) 50(1) 33(1) 33(1) 0(1) 1(1) 2(1) 
C(32) 53(1) 49(1) 48(1) 0(1) -1(1) -10(1) 
C(33) 77(2) 34(1) 59(2) -2(1) -11(2) -13(1) 
C(34) 80(2) 29(1) 62(2) -6(1) -10(2) 6(1) 
C(35) 54(1) 38(1) 48(1) 0(1) -4(1) 5(1) 
C(36) 50(1) 30(1) 35(1) -1(1) -2(1) -3(1) 
 
Table 5. Hydrogen coordinates ( x 104) and isotropic displacement parameters (Å2 x 103) for 49a.  
 x y z U(eq)  
H(11A) 5163 1829 2816 110 
H(11B) 3866 2249 3198 110 
H(11C) 4550 2911 2611 110 
H(11D) 2547 289 2098 97 
H(11E) 2702 589 2882 97 
H(11F) 3972 207 2461 97 
H(11G) 2439 2998 1918 73 
H(11H) 1698 2421 2526 73 
H(11I) 1622 1975 1770 73 
H(14) 5580(30) 1420(20) 744(14) 47 
H(15) 3840 702 -192 50 
H(16A) 4870 2164 -659 95 
H(16B) 5216 1178 -1104 95 
H(16C) 6301 1634 -590 95 
H(21A) 6670 225 1531 78 
H(21B) 6778 -137 2305 78 
H(21C) 7595 -723 1726 78 
H(21D) 9719 -401 2415 80 
H(21E) 8823 174 2968 80 
H(21F) 10075 741 2634 80 
H(21G) 8832 2192 2161 85 
H(21H) 7531 1795 2550 85 
H(21I) 7475 2011 1750 85  
H(24) 10690(30) 560(20) 431(13) 39 
H(25) 9197 1536 -488 39 
H(26A) 11541 1578 -603 72 
H(26B) 10884 1143 -1285 72 
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H(26C) 11566 380 -754 72 
H(32) 4822 -2292 -1047 60 
H(33) 5927 -3851 -1211 68 
H(34) 8229 -3972 -1005 68 
H(35) 9430 -2552 -619 56 
8.3 Verbindung 47a 
Table 1. Crystal data and structure refinement for 47a. 
Identification code  ma009 
Empirical formula  C14 H16 N2 O6 
Formula weight  308.29 
Temperature  173(2) K 
Wavelength  0.71073 Å 
Crystal system  Tetragonal 
Space group  P41 
Unit cell dimensions a = 10.1776(2) Å, α = 90°. 
 b = 10.1776(2) Å, β = 90°. 
 c = 15.0922(3) Å, γ = 90°. 
Volume 1563.30(5) Å3 
Z 4 
Density (calculated) 1.310 Mg/m3 
Absorption coefficient 0.104 mm-1 
F(000) 648 
Crystal size 0.40 x 0.30 x 0.20 mm3 
Theta range for data collection 3.14 to 25.03°. 
Index ranges -11<=h<=12, -12<=k<=12, -17<=l<=17 
Reflections collected 9971 
Independent reflections 2755 [R(int) = 0.0327] 
Completeness to theta = 25.03° 99.7 %  
Absorption correction SORTAV, not applied 
Max. and min. transmission 0.9796 and 0.9597 
Refinement method Full-matrix least-squares on F2 
Data / restraints / parameters 2755 / 1 / 202 
Goodness-of-fit on F2 1.147 
Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0447, wR2 = 0.1067 
R indices (all data) R1 = 0.0491, wR2 = 0.1086 
Absolute structure parameter 0.6(15) 
Extinction coefficient 0.023(2) 
Largest diff. peak and hole 0.161 and -0.194 e.Å-3 
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Table 2. Atomic coordinates ( x 104) and equivalent isotropic displacement parameters (Å2x 103) 
for 47a. U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized Uij tensor. 
 x y z U(eq) 
C(1) 11418(3) 6735(3) 1070(2) 37(1) 
C(2) 11499(3) 6441(3) 179(2) 34(1) 
C(3) 12394(3) 7074(3) -367(3) 41(1) 
C(4) 13232(4) 7982(3) -1(3) 50(1) 
C(5) 13166(4) 8260(4) 896(3) 55(1) 
C(6) 12256(3) 7646(4) 1439(3) 48(1) 
C(8) 9242(3) 6405(3) 1569(2) 35(1) 
C(9) 8484(3) 5605(3) 2229(2) 38(1) 
C(11) 6469(3) 5129(3) 1451(2) 37(1) 
C(12) 5004(3) 5293(4) 1408(3) 53(1) 
C(14) 10761(3) 4264(3) -23(2) 30(1) 
C(15) 9550(3) 3535(3) -344(2) 32(1) 
C(17) 10329(3) 1432(3) -820(2) 34(1) 
C(18) 10365(4) -32(3) -660(3) 54(1) 
N(10) 7085(2) 5720(3) 2124(2) 38(1) 
N(16) 9669(2) 2142(2) -243(2) 33(1) 
O(1) 8822(2) 7232(2) 1083(2) 44(1) 
O(2) 7086(2) 4492(2) 895(2) 44(1) 
O(3) 11697(2) 3824(2) 337(2) 49(1) 
O(4) 10889(2) 1936(2) -1463(2) 45(1) 
O(7) 10539(2) 6055(2) 1608(2) 41(1) 
O(13) 10589(2) 5569(2) -192(2) 35(1) 
 
Table 3. Bond lengths [Å] and angles [°] for 47a. 
C(1)-C(6)  1.378(5) 
C(1)-C(2)  1.380(4) 
C(1)-O(7)  1.392(4) 
C(2)-C(3)  1.386(5) 
C(2)-O(13)  1.400(4) 
C(3)-C(4)  1.373(5) 
C(4)-C(5)  1.384(6) 
C(5)-C(6)  1.386(6) 
C(8)-O(1)  1.196(4) 
C(8)-O(7)  1.368(4) 
C(8)-C(9)  1.500(5) 
C(9)-N(10)  1.437(4) 
C(11)-O(2)  1.232(4) 
C(11)-N(10)  1.337(4) 
C(11)-C(12)  1.502(5) 
C(14)-O(3)  1.185(4) 
C(14)-O(13)  1.364(4) 
C(14)-C(15)  1.518(4) 
C(15)-N(16)  1.432(4) 
C(17)-O(4)  1.237(4) 
C(17)-N(16)  1.315(4) 
C(17)-C(18)  1.510(4) 
C(6)-C(1)-C(2) 120.2(3) 
C(6)-C(1)-O(7) 119.8(3) 
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C(2)-C(1)-O(7) 120.0(3) 
C(1)-C(2)-C(3) 121.2(3) 
C(1)-C(2)-O(13) 119.1(3) 
C(3)-C(2)-O(13) 119.5(3) 
C(4)-C(3)-C(2) 118.8(3) 
C(3)-C(4)-C(5) 120.0(3) 
C(4)-C(5)-C(6) 121.3(3) 
C(1)-C(6)-C(5) 118.5(4) 
O(1)-C(8)-O(7) 123.7(3) 
O(1)-C(8)-C(9) 127.2(3) 
O(7)-C(8)-C(9) 109.1(3) 
N(10)-C(9)-C(8) 113.1(3) 
O(2)-C(11)-N(10) 121.0(3) 
O(2)-C(11)-C(12) 122.3(3) 
N(10)-C(11)-C(12) 116.6(3) 
O(3)-C(14)-O(13) 123.8(3) 
O(3)-C(14)-C(15) 128.0(3) 
O(13)-C(14)-C(15) 108.2(2) 
N(16)-C(15)-C(14) 112.4(2) 
O(4)-C(17)-N(16) 121.8(3) 
O(4)-C(17)-C(18) 121.6(3) 
N(16)-C(17)-C(18) 116.6(3) 
C(11)-N(10)-C(9) 120.7(3) 
C(17)-N(16)-C(15) 121.1(3) 
C(8)-O(7)-C(1) 117.8(3) 
C(14)-O(13)-C(2) 117.3(2) 
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Table 4. Anisotropic displacement parameters (Å2x 103)for 47a. The anisotropicdisplacement factor exponent takes 
the form: -2 π2 [ h2 a*2 U11 + ... + 2 h k a* b* U12 ] 
 U11 U22 U33 U23 U13 U12 
C(1) 30(2)  36(2) 43(2)  -2(2) -5(1)  3(1) 
C(2) 29(2)  29(2) 42(2)  -4(1) -7(1)  -1(1) 
C(3) 40(2)  37(2) 46(2)  0(2) 0(2)  2(2) 
C(4) 43(2)  40(2) 67(3)  4(2) 1(2)  -6(2) 
C(5) 39(2)  43(2) 83(3)  -11(2) -14(2)  -10(2) 
C(6) 41(2)  49(2) 53(2)  -15(2) -11(2)  5(2) 
C(8) 36(2)  38(2) 30(2)  -10(1) -5(1)  1(1) 
C(9) 39(2)  47(2) 27(2)  -8(1) -3(1)  -2(1) 
C(11) 38(2)  42(2) 30(2)  -4(1) 1(1)  2(1) 
C(12) 35(2)  74(3) 49(2)  -10(2) 1(2)  4(2) 
C(14) 35(2)  30(2) 25(2)  1(1) 3(1)  3(1) 
C(15) 33(2)  32(2) 31(2)  -4(1) 7(1)  -2(1) 
C(17) 41(2)  26(2) 34(2)  -4(1) 4(2)  -3(1) 
C(18) 83(3)  27(2) 52(2)  -5(2) 2(2)  5(2) 
N(10) 39(1)  45(2) 28(1)  -13(1) 6(1)  0(1) 
N(16) 40(1)  27(1) 31(1)  -2(1) 8(1)  -7(1) 
O(1) 42(1)  48(1) 44(1)  3(1) 0(1)  6(1) 
O(2) 36(1)  59(2) 38(1)  -23(1) 1(1)  1(1) 
O(3) 50(1)  36(1) 60(2)  -5(1) -21(1)  10(1) 
O(4) 59(2)  35(1) 41(1)  -2(1) 23(1)  3(1) 
O(7) 36(1)  49(1) 37(1)  3(1) -1(1)  4(1) 
O(13) 41(1)  28(1) 37(1)  0(1) -11(1)  -7(1) 
 
Table 5. Hydrogen coordinates ( x 104) and isotropic displacement parameters (Å2x 103) for 47a. 
 x  y  z  U(eq) 
H(3) 12426 6883 -982 49 
H(4) 13858 8418 -363 60 
H(5) 13755 8884 1143 66 
H(6) 12212 7849 2053 57 
H(9A) 8736 4670 2166 45 
H(9B) 8727 5890 2834 45 
H(12A) 4773 5811 883 79 
H(12B) 4697 5747 1942 79 
H(12C) 4586 4427 1370 79 
H(15A) 8775 3845 -7 38 
H(15B) 9402 3744 -977 38 
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H(18A) 9894 -484 -1137 81 
H(18B) 9946 -231 -91 81 
H(18C) 11280 -332 -647 81 
H(10) 6629 6185 2507 45 
H(16) 9295 1753 212 39 
 
Table 6. Torsion angles [°] for 47a. 
C(6)-C(1)-C(2)-C(3) -1.7(5) 
O(7)-C(1)-C(2)-C(3) -178.0(3) 
C(6)-C(1)-C(2)-O(13) -176.4(3) 
O(7)-C(1)-C(2)-O(13) 7.3(4) 
C(1)-C(2)-C(3)-C(4) 1.8(5) 
O(13)-C(2)-C(3)-C(4) 176.4(3) 
C(2)-C(3)-C(4)-C(5) -0.7(5) 
C(3)-C(4)-C(5)-C(6) -0.5(6) 
C(2)-C(1)-C(6)-C(5) 0.5(5) 
O(7)-C(1)-C(6)-C(5) 176.8(3) 
C(4)-C(5)-C(6)-C(1) 0.6(5) 
O(1)-C(8)-C(9)-N(10) 11.8(5) 
O(7)-C(8)-C(9)-N(10) -169.0(2) 
O(3)-C(14)-C(15)-N(16) -5.5(4) 
O(13)-C(14)-C(15)-N(16) 176.6(2) 
O(2)-C(11)-N(10)-C(9) -1.4(5) 
C(12)-C(11)-N(10)-C(9) 179.1(3) 
C(8)-C(9)-N(10)-C(11) 73.9(4) 
O(4)-C(17)-N(16)-C(15) 1.1(5) 
C(18)-C(17)-N(16)-C(15) -178.7(3) 
C(14)-C(15)-N(16)-C(17) -80.4(3) 
O(1)-C(8)-O(7)-C(1) 2.1(4) 
C(9)-C(8)-O(7)-C(1) -177.1(3) 
C(6)-C(1)-O(7)-C(8) 105.8(3) 
C(2)-C(1)-O(7)-C(8) -77.9(4) 
O(3)-C(14)-O(13)-C(2) -7.9(4) 
C(15)-C(14)-O(13)-C(2) 170.1(3) 
C(1)-C(2)-O(13)-C(14) -76.1(4) 
C(3)-C(2)-O(13)-C(14) 109.1(3) 
 
Table 7. Hydrogen bonds for 47a [Å and °]. 
D-H...A d(D-H) d(H...A) d(D...A) <(DHA) 
N(10)-H(10)...O(2)#1 0.88 1.98 2.861(3) 174.7 
 N(16)-H(16)...O(4)#2 0.88 1.97 2.833(3) 165.5 
Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:  
#1 -y+1,x,z+1/4    #2 -y+1,x-1,z+1/4  
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8.4 Verbindung 58a 
 
Table 1. Crystal data and structure refinement for 58a. 
Identification code FRO1581 
Empirical formula C10H11NO4 
Formula weight 209.20 
Temperature 223(2) K 
Wavelength 1.54178 Å 
Crystal system, space group monoclinic, P21/c (No. 14) 
Unit cell dimensions a = 12.804(1) Å   α = 90°. 
 b = 9.005(4) Å    β = 94.33(1)°. 
 c = 9.176(2) Å    γ = 90°. 
Volume 1055.0(5) Å3 
Z, Calculated density 4,  1.317 Mg/m3 
Absorption coefficient 0.870 mm-1 
F(000) 440 
Crystal size 0.70 x 0.50 x 0.20 mm 
Theta range for data collection 3.46 to 74.22°. 
Limiting indices 0<=h<=15, -11<=k<=0, -11<=l<=11 
Reflections collected / unique 2244 / 2148 [R(int) = 0.0376] 
Completeness to theta = 74.22 99.9 % 
Max. and min. transmission 0.8452 and 0.5810 
Refinement method Full-matrix least-squares on F2 
Data / restraints / parameters 2148 / 0 / 144 
Goodness-of-fit on F2 1.064 
Final R indices [I>2σ(I)] R1 = 0.0518, wR2 = 0.1555 
R indices (all data) R1 = 0.0535, wR2 = 0.1579 
Extinction coefficient 0.057(4) 
Largest diff. peak and hole 0.304 and -0.280 eÅ-3 
 
Table 2. Atomic coordinates ( x 104) and equivalent isotropic displacement parameters (Å2 x 103) for 58a  
U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized Uij tensor.  
 x y z U(eq)  
C(1) 12570(1) 4229(2) 1701(2) 48(1) 
C(2) 11600(1) 3543(2) 2219(2) 33(1) 
O(2) 11436(1) 3497(1) 3531(1) 51(1) 
N(3) 10923(1) 2974(2) 1214(1) 39(1) 
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C(4) 9972(1) 2261(2) 1558(2) 42(1) 
C(5) 9071(1) 3330(2) 1616(1) 34(1) 
O(5) 9059(1) 4607(1) 1251(1) 45(1) 
O(6) 8245(1) 2619(1) 2134(1) 41(1) 
C(7) 7357(1) 3483(2) 2335(2) 37(1) 
C(8) 7388(1) 4453(2) 3522(2) 37(1) 
O(8) 8292(1) 4544(1) 4360(1) 47(1) 
C(9) 6484(1) 5240(2) 3763(2) 48(1) 
C(10) 5583(1) 5049(2) 2847(3) 59(1) 
C(11) 5571(2) 4081(3) 1683(2) 61(1) 
C(12) 6465(1) 3290(2) 1422(2) 50(1) 
 
 
Table 3.  Bond lengths [Å]  and angles [°] for 58a. 
C(1)-C(2) 1.497(2) 
C(2)-O(2) 1.2387(18) 
C(2)-N(3) 1.3205(19) 
N(3)-C(4) 1.432(2) 
C(4)-C(5) 1.507(2) 
C(5)-O(5) 1.1971(19) 
C(5)-O(6) 1.3532(17) 
O(6)-C(7) 1.4011(17) 
C(7)-C(12) 1.376(2) 
C(7)-C(8) 1.394(2) 
C(8)-O(8) 1.3424(19) 
C(8)-C(9) 1.389(2) 
C(9)-C(10) 1.386(3) 
C(10)-C(11) 1.377(3) 
C(11)-C(12) 1.384(3) 
O(2)-C(2)-N(3) 120.99(14) 
O(2)-C(2)-C(1) 121.89(14) 
N(3)-C(2)-C(1) 117.11(13) 
C(2)-N(3)-C(4) 122.98(13) 
N(3)-C(4)-C(5) 112.79(13) 
O(5)-C(5)-O(6) 123.94(13) 
O(5)-C(5)-C(4) 126.71(14) 
O(6)-C(5)-C(4) 109.35(12) 
C(5)-O(6)-C(7) 116.57(11) 
C(12)-C(7)-C(8) 121.88(15) 
C(12)-C(7)-O(6) 119.63(14) 
C(8)-C(7)-O(6) 118.37(14) 
O(8)-C(8)-C(9) 124.75(14) 
O(8)-C(8)-C(7) 117.26(14) 
C(9)-C(8)-C(7) 117.99(15) 
C(10)-C(9)-C(8) 120.36(16) 
C(11)-C(10)-C(9) 120.61(17) 
C(10)-C(11)-C(12) 119.89(17) 
C(7)-C(12)-C(11) 119.28(17) 
 
Table 4. Anisotropic displacement parameters (Å2 x 103) for 58a. The anisotropic displacement factor exponent takes 
the form: -2 π2 [ h2 a*2 U11 + ... + 2 h k a* b* U12 ] 
 U11 U22 U33 U23 U13 U12 
C(1) 38(1) 53(1) 54(1) 2(1) 9(1) -2(1) 
C(2) 37(1) 32(1) 31(1) -1(1) 3(1) 3(1) 
O(2) 67(1) 57(1) 29(1) -5(1) 6(1) 16(1) 
N(3) 37(1) 51(1) 29(1) -6(1 4(1) 1(1) 
C(4) 38(1) 38(1) 49(1) -9(1) 0(1) 2(1) 
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C(5) 38(1) 36(1) 29(1) -4(1) 2(1) 3(1) 
O(5) 47(1) 40(1) 49(1) 11(1) 9(1) 0(1) 
O(6) 41(1) 30(1) 54(1) -4(1) 14(1) -2(1) 
C(7) 37(1) 31(1) 42(1) 1(1) 10(1) -2(1) 
C(8) 42(1) 33(1) 35(1) 4(1) 4(1) 2(1) 
O(8) 49(1) 54(1) 37(1) -6(1) -4(1) 10(1) 
C(9) 50(1) 44(1) 52(1) -4(1) 12(1) 8(1) 
C(10) 41(1) 59(1) 77(1) -1(1) 10(1) 10(1) 
C(11) 37(1) 72(1) 72(1) -4(1) -3(1) -4(1) 
C(12) 45(1) 53(1) 53(1) -10(1) 5(1) -12(1) 
 
 
Table 5. Hydrogen coordinates ( x 104) and isotropic displacement parameters (Å2 x 103) for 58a.  
 x y z U(eq) 
H(1A) 12615 5259 2010 72 
H(1B) 12546 4179 643 72 
H(1C) 13180 3694 2115 72 
H(3) 11119(17) 2970(30) 330(20) 58 
H(4A) 10088 1764 2506 50 
H(4B) 9788 1499 821 50 
H(8) 8200(19) 5200(30) 5140(30) 71 
H(9) 6484 5905 4552 58 
H(10) 4975 5585 3021 71 
H(11) 4956 3958 1068 73 
H(12) 6462 2628 630 60 
 
 
Table 6. Hydrogen bonds for 58a [Å and°.].  
D-H...Å d(D-H) d(H...A)  d(D...A)  <(DHA) 
N3-H3...O2 [x, 1/2-y, z-1/2] 0.866 2.178 2.914 142.59 
N3-H3...O5 [2-x, 1-y, -z] 0.866 2.620 3.142 119.83 
O8-H8...O2 [2-x, 1-y, 1-z] 0.944 1.729 2.622 156.57 
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Zur Ermittlung der Bindungskonstanten Ka der Wechselwirkung zwischen Rezeptor und Substrat 
muss zuerst das Verhältnis von Rezeptor zu Substrat im gebildeten Komplex über die Methode 
von Job ermittelt werden.[90] Zu diesem Zweck stellt man je eine Lösung des Rezeptors und des 
Substrats mit gleicher Konzentration in CDCl3 her. Diese mischt man in unterschiedlichen 
Verhältnissen (0 ≤ XRezeptor ≤ 1), wobei darauf zu achten ist, dass die Gesamtkonzentration 
konstant bleibt. Von jeder dieser Proben wird ein 1H-NMR-Spektrum aufgenommen und die 
chemische Verschiebung der an der Rezeptor-Substrat-Wechselwirkung beteiligten Protonen 
ermittelt. Durch Auftragung der ermittelten chemischen Verschiebungen multipliziert mit dem 
Molenbruch des Rezeptors (XRezeptor) der entsprechenden Probe gegen den Molenbruch des 
Substrats (XSubstrat) erhält man eine Kurve, wie in Abbildung A 1 gezeigt. 
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Abbildung A 1: Jobs Plot für die Wechselwirkung von Verbindung 18 mit Nitrat. 
Für einen 1:1-Komplex erwartet man ein Maximum bei XSubstrat = 1/2, für ein Verhältnis von 
Rezeptor zu Substrat von zwei zu eins erwartet man ein Maximum bei XSubstrat = 1/3. In Abbildung 
A 1 erkennt kann man die Bildung eines 1:1-Komplexes zwischen dem Rezeptor 18 und Nitrat. 
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Zur Bestimmung der Komplexbildungskonstanten Ka führt man NMR-Titrationsexperimente 
durch. Zu diesem Zweck wird eine Lösung des entsprechenden Rezeptors in CDCl3 erzeugt und 
ein 1H-NMR-Spektrum aufgenommen. Man ermittelt die chemische Verschiebung der an der 
Rezeptor-Substrat-Wechselwirkung beteiligten Protonen und gibt mehrfach eine definierte Menge 
des Substrats zu. Nach jeder Zugabe wird abermals ein 1H-NMR-Spektrum aufgenommen und die 
entsprechende chemische Verschiebung ermittelt. Durch Auftragung der ermittelten chemischen 
9 Daten zu den Titrationen  
Verschiebungen gegen den Molenbruch des zugegebenen Substrats erhält man eine Kurve wie in 
Abbildung A 2. 
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Abbildung A 2: Titrationskurve mit nicht-linearer Regression für die Wechselwirkung von 
Verbindung 18 mit Nitrat als Substrat bei 296 K. 
Durch nicht-lineare Regression dieser Kurve nach Gleichung 1,[93] kann die Dissoziationskonstante 
Kd und über Gleichung 2 die Komplexbildungskonstante Ka ermittelt werden. Aus Ka kann man 
über Gleichung 3 die Komplexierungsenergie ∆GHG berechnen.[91] 
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Gleichung 1: Gleichung zur nicht-linearen Regression der Titrationskurven.  
In Gleichung 1 stehen R0 und S0 für die Konzentrationen von Rezeptor bzw. Substrat, δbeob. 
entspricht der beobachteten chemischen Verschiebung der beteiligten Protonen. δR entspricht der 
chemischen Verschiebung der Protonen des reinen Rezeptors und ∆δ entspricht der maximalen 
Differenz der chemischenVerschiebung dieser Signale bei der Titration.  
d
a
K
1K =                            ∆  aKlnRTG −=
Gleichung 2                     Gleichung 3 
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Im Folgenden werden die ermittelten Daten aus den Titrationsexperimenten und Jobs Plots 
aufgeführt. Die Auswertung dieser Daten erfolgt analog zu dem geschilderten Beispiel der 
Wechselwirkung von Verbindung 18 mit Nitrat bei 296 K. Alle aufgeführten Jobs Plots belegen 
die Bildung eines 1:1-Komplexes. 
 
Verbindung 18 + Nitrat 
 
Jobs Plot δ0=3048.15 Hz  
XTBAN ∆δNH*XRezeptor 
18
O O
NH
O O
NH
O
O  
0,2 44,36 
0,4 60,19 
0,45 64,1 
0,5 63,93 
0,55 62,78 
0,6 59,2 
0,8 38,57 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Titration bei 263 K (c=0.02818) Titration bei 273 K (c=0.0246) 
[TBAN][mol/l] δNH [Hz]  
Ka = 44 ± 4 mol-1 
[TBAN][mol/l] δNH [Hz]  
Ka = 67 ± 6 mol-1 
0 3136,45 0 3194,02 
0,0061 3233,58 0,00875 3323,3 
0,0183 3375,57 0,01752 3419,37 
0,02346 3408,07 0,02298 3506,97 
0,02816 3464,58 0,02737 3573,37 
0,03237 3488,6 0,0312 3618,58 
0,03753 3527,81 0,04653 3712,18 
0,04223 3546,88 0,05802 3754,57 
0,05396 3621,41 0,08102 3847,46 
0,08023 3733,38 0,17572 3985,92 
0,16984 3910,34 
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Titration bei 296 K (c=0.02298)  
[TBAN][mol/l] δNH [Hz] 
Ka = 27 ± 1 mol-1 
 
0  3056,62 
0,00547  3118,43 
0,01095 
 
3172,47 
0,01752 
 
3241,35 
0,02353 3309,16 
 0,03175 3381,92 
0,0416  3450,45 
0,04707  3491,42 
0,05418 
 
3502,02 
0,0613 
 
3553,23 
0,06842 3564,54 
 0,08538 3633,06 
0,09908  3681,1 
0,18665  3837,57 
0,35908 
 
3903,27 
0,4806 
 
3939,65 
 
Verbindung 26 + Nitrat  
 
O O
NH
NH
C8H17
O O
NH
NH
C8H17
O
O
26
 
Jobs Plot δ0=2983.51 Hz  
XTBAN ∆δNH*XRezeptor 
0,2 65,83 
0,4 105,75 
0,45 110,73 
0,5 111,97 
0,55 102,36 
0,6 97,06 
0,8 59,83 
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Titration bei 263 K (c=0.03057) 
[TBAN][mol/l] δNH1 [Hz] δNH2 [Hz]  
0 3178,48 3144,22 
0,01258 3280,56 3236,76 
0,02353 3324,36 3274,2 
0,02902 3339,19 3286,21 
0,03448 3348,37 3293,98 
0,04433 3363,92 3306,7 
0,05145 3370,63 3311,99 
0,05693 3376,28 3316,23 
0,07115 3385,82 3323,3 
0,10345 3397,12 3332,13 
0,21457 3400,3 3329,65 
Ka = 358 ± 57 mol-1 (NH1) 
Ka = 588 ± 142 mol-1 (NH2) 
 
 
Titration bei 273 K (c=0.02838) 
[TBAN][mol/l] δNH1 [Hz]  δNH2 [Hz] 
0 3118,08 3065,8 
0,00985 3226,16 3173,18 
0,0219 3292,57 3233,93 
0,02847 3313,05 3251,95 
0,03667 3330,01 3266,78 
0,04215 3340,25 3275,97 
0,04927 3349,08 3284,09 
0,05638 3358,97 3292,92 
0,07007 3370,27 3302,81 
0,10072 3382,99 3313,76 
0,21075 3388,99 3315,53 
Ka = 308 ± 45 mol-1 (NH1) 
Ka = 398 ± 50 mol-1 (NH2) 
 
 
 
Titration bei 296 K (c=0.02265) 
[TBAN][mol/l] δNH1 [Hz]  δNH2 [Hz]  
0 2898,73 2817,14 
0,00547 2998,69 2935,12 
0,0104 3085,58 3015,65 
0,01587 3145,98 3070,4 
0,02298 3199,67 3094,06 
0,0301 3235,35 3151,63 
3261,84 3181,66 
0,04433 3279,5 3195,08 
0,0509 3292,92 3206,74 
0,05748 3302,81 3216,63 
0,06295 3307,05 3220,86 
0,07498 3320,47 3234,64 
0,08758 3328,24 3242,06 
0,19213 3354,38 3266,43 
Ka = 235 ± 6 mol-1 (NH1) 
Ka = 244 ± 27 mol-1 (NH2) 
0,03722 
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Verbindung 30 + Nitrat  
Jobs Plot (δ0=3131.15 Hz)  
XTBAN ∆δOH*XRezeptor 
0,45 464,3 
0,5 472,98 
0,555 460,85 
0,6 438,89 
0,8 260,67  
OH
O O
NH
O
30
 
 
Titration (c=0.02865) 
[TBAN][mol/l] δNH [Hz]  δOH [Hz]  
0 2991,28 3079,23 
0,00822 3172,47 3416,54 
0,0197 3296,45 3842,87 
0,02573 3397,12 4029,37 
0,03832 3496,72 4223,28 
0,0427 -- 4271,67 
0,0509 -- 4344,08 
0,05802 3700,53 4391,76 
0,06842 3728,78 4437,33 
0,07608 3740,44 4455,7 
0,09633 3774 4509,03 
0,1133 3792,01 4536,23 
0,15437 3816,38 4573,32 
0,28245 3840,05 4609,7 
0,4182 3841,81 4612,52 
Ka = 182 ± 5 mol-1 (OH) 
Ka = 157 ± 6 mol-1 (NH) 
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Verbindung 33 + Nitrat 
 
33
O O
NH
O O
NH
NH
C8H17
O
O
 
Jobs Plot δ0=3316.23 Hz (AmidNH) 
XTBAN ∆δNH*XRezeptor 
0,2 61,6 
0,4 98,54 
0,45 103,54 
0,5 108,26 
0,55 105,54 
0,6 103,28 
0,8 69,23 
 
Titration bei 263 K (c=0.0278) 
[TBAN][mol/l] δNH [Hz] (Amid) δNH1 [Hz]  δNH2 [Hz]  
0 3475,88 2824,91 2824,91 
0,01205 3718,54 2983,15 2983,15 
0,02135 3902,21 3111,72 3067,22 
0,02792 3973,21 3161,88 3109,6 
0,03338 4009,59 3191,55 3137,15 
0,03997 4042,44 3216,63 3160,11 
0,04543 4079,52 3242,76 3186,25 
0,05802 4121,56 3272,43 3214,51 
0,07335 4150,52 3293,63 3231,81 
0,10017 4181,25 3316,94 3251,24 
0,22278 4228,93 3342,02 3271,37 
Ka = 184 ± 8 mol-1 (Amid) 
Ka = 185 ± 9 mol-1 (NH1) 
Ka = 184 ± 9 mol-1 (NH2) 
 
 
Titration bei 273 K (c=0.02261) 
[TBAN][mol/l] δNH [Hz] (Amid) δNH [Hz] (Harnstoff) 
0 3411,6 2787,83 
0,01026 3708,65 2967,97 
0,02217 3882,79 3106,78 
0,02874 3940,36 3145,63 
0,03161 3965,44 3167,18 
0,03449 3969,68 3170,71 
0,03818 3996,17 3198,97 
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0,04229 4013,12 3206,38 
0,05378 4052,33 3233,94 
0,07431 4104,25 3271,02 
0,14987 4173,48 3317,29 
Ka = 175 ± 12 mol-1 (Amid) 
Ka = 164 ± 7 mol-1 (Harnstoff) 
 
 
Titration bei 296 K (c=0.03333) 
[TBAN][mol/l] δNH [Hz] (Amid) δNH1 [Hz]  δNH2 [Hz]  
0 2687,16 2687,16 3315,88 
0,00547 2731,61 2731,61 3422,2 
0,01258 2831,62 2831,62 3562,77 
0,01752 2884,25 2884,25 3618,94 
0,02408 2961,25 2961,25 3701,59 
0,03065 2978,21 3019,53 3757,75 
0,03613 2999,4 3050,97 3796,25 
0,0427 3020,59 3094,41 3852,76 
0,04927 3029,07 3113,13 3873,25 
0,05418 3043,91 3128,68 3890,91 
0,06022 3059,09 3142,8 3910,69 
0,07663 3084,17 3170,71 3944,24 
0,09743 3121,61 3208,15 3995,11 
0,12535 3148,81 3246,7 4035,02 
0,15108 3165,76 3253,59 4058,33 
0,289 3186,6 3273,49 4097,89 
0,46035 3177,77 3265,37 4100,72 
Ka = 104 ± 5 mol-1 (Amid) 
Ka = 116 ± 7 mol-1 (NH1) 
Ka = 114 ± 9 mol-1 (NH2) 
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Verbindung 36 + Nitrat 
 
36
O O
HN
HN
O O
HN
HN
C8H17
C8H17
O
O
 
Jobs Plot δ0=2322.49 Hz für NH1  
XTBAN ∆δ*XRezeptor 
0 0 
0,2 49,27 
0,4 74,63 
0,45 77,37 
0,5 78,48 
0,55 77,43 
0,6 73,59 
0,8 52,29 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Titration (c=0.0290) 
[TBAN][mol/l] δNH1 [Hz]  δNH2 [Hz]  
0 2308,58 2254,14 
0,01587 2440,51 2383,29 
0,02573 2523,56 2460,77 
0,0323 2563,69 2496,54 
0,04051 2608,99 2540,25 
0,04707 2627,27 2558,53 
0,05364 2652,7 2582,37 
0,06131 2687,27 2616,14 
0,07992 2736,94 2663,43 
0,11221 2812,44 2735,35 
0,17243 2889,53 2809,66 
Ka = 45 ± 4 mol-1 (NH1) 
Ka = 45 ± 4 mol-1 (NH2) 
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Verbindung 46a + Nitrat 
 
46a
O
NH
C8H17
O
NH
C8H17
O
O
 
Jobs Plot δ0=3425.73 Hz 
XTBAN ∆δ*XRezeptor 
0 0 
0,2 130,26 
0,4 190,52 
0,45 199,71 
0,5 198,86 
0,55 191,37 
0,6 180,42 
0,8 110,98 
Ein Jobs Plot konnte aufgrund der schwachen 
Wechselwirkungen nicht durchgeführt 
werden 
 
Titration (c=0.0273) 
[TBAN][mol/l] δNH [Hz]  
0 2543,82 
0,01204 2561,7 
0,0208 2575,21 
0,02627 2579,59 
0,02901 2587,14 
0,03613 2592,3 
0,04215 2601,84 
0,05583 2614,55 
0,08265 2633,23 
0,14944 2687,27 
Ka ≤ 25 mol-1  
 
Verbindung 47a + Nitrat: 
 
47a
O
HN
O
HN
O
O
O
O
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Titration (c = 0.02973 mol/l) 
[TBAN][mol/l] δNH [Hz] 
0 3413,72 
0,01095 3682,16 
0,01917 3787,06 
0,02463 3855,59 
0,02957 3903,98 
0,03503 3938,59 
0,04433 3984,86 
0,04982 4014,89 
0,05857 4042,44 
0,08922 4110,61 
0,19048 4181,25 
Ka = 158 ± 13 mol-1  
 
Verbindung 52a + Nitrat 
 
52a
O
HN
O
HN
O
O
HN
O
HN
O
C8H17
C8H17  
Jobs Plot δ0=2932.05 Hz , 2667.01 Hz 
XTBAN ∆δNH1*XRezeptor ∆δNH2 *XRezeptor 
0,2 103,95 75,98 
0,33333 159,21 116,82 
0,4 199,08 143,53 
0,45 218,33 156,7 
0,5 202,46 145,83 
0,55 209,93 151,1 
0,6 196,62 141,94 
0,8 106,2 77,01 
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 Titration (c=0.0321) 
[TBAN][mol/l] δNH [Hz] (nur ein Signal sichtbar) 
0 2920,92 
0,012 2943,17 
0,029 3018,28 
0,036 3048,48 
0,056 3086,62 
0,076 3092,58 
0,092 3105,3 
0,112 3104,9 
0,148 3107,68 
0,18 3107,68 
Ka = 126 ± 40 mol-1  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Verbindung 57a + Nitrat 
57a
O
O
O
O
NH
NH
NH
NH
C8H17
C8H17
O
O
 
Jobs plot δ0 = 2697.21 Hz für NH1 
XTBAN ∆δ*XRezeptor 
0 0 
0,2 55,31 
0,4 82,96 
0,45 96,38 
0,5 97,95 
0,55 91,73 
0,6 75,82 
0,8 55,39 
 
Titration (c=0.02847) 
[TBAN][mol/l] δNH1 [Hz] δNH2 [Hz]  
0 2687,67 2639,59 
0,02354 2917,35 2808,47 
0,02792 2933,24 2815,62 
0,0323 2963,84 2838,67 
0,03777 2996,02 2861,71 
0,0416 3007,55 2870,06 
0,05036 3040,53 2893,9 
0,06185 3065,96 2910,59 
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0,08868 3112,05 2943,57 
0,14834 3162,92 2977,75 
Ka = 97 ± 6 mol-1 (NH1) 
Ka = 102 ± 7 mol-1 (NH2) 
 
 
Verbindung 47b + Nitrat 
 
Jobs Plot δ0=3119.21 Hz 
XTBAN ∆δ*XRezeptor 
0 0 
0,2 68,66 
0,4 113,48 
0,45 121,08 
0,5 150 
0,55 118,9 
0,6 113,96 
0,8 74,7 
O
NH
O
H
N
O
O
O
O47b  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Titration (c=0.03244) 
[TBAN][mol/l] δNH [Hz]  
0 3109,27 
0,0104 3243,18 
0,02244 3389,41 
0,02956 3434,71 
0,03613 3485,18 
0,0416 3531,67 
0,04653 3566,64 
0,05091 3591,67 
0,0624 3643,73 
0,08868 3755,39 
0,14451 3872,61 
Ka = 59 ± 6 mol-1 
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Verbindung 52b + Nitrat  
 
O
NH
NH
O
H
N
H
N
O
O
O
O
C8H17
C8H17
52b  
Ein Jobs Plot konnte aufgrund der
schwachen Wechselwirkungen
nicht durchgeführt werden 
 
Titration (c = 0.0281) 
[TBAN][mol/l] δNH [Hz]  
0 2755 
0,01423 2860,13 
0,02573 2971,78 
0,0312 3009,53 
0,03777 3034,97 
0,04598 3057,62 
0,05145 3058,01 
0,05802 3059,2 
0,07006 3077,48 
0,09798 3116,82 
0,15108 3152,98 
Ka = 113 ± 10 mol-1 
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Verbindung 53b + Nitrat 
 
O
NH
NH
O
H
N
H
N
O
O
O
O
C8H17
C8H17
53b  
 
Titration (c=0.01809) 
[TBAN][mol/l] δNH [Hz]  
0 2833,9 
0,01204 3015,89 
0,02408 3121,19 
0,03394 3169,67 
0,03886 3196,69 
0,04707 3227,69 
0,05419 3250,34 
0,06131 3263,45 
0,07663 3292,06 
0,10948 3335,37 
0,16695 3367,56 
Ka = 88 ± 6 mol-1 
Ein Jobs Plot konnte aufgrund der schwachen
Wechselwirkungen nicht durchgeführt
werden 
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